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Das reziproke Salzpaar 
MgSO, + K.(NO,). <—~ Mg(NO,). + K,SO,. Ill.) 


Von A. BenraTH und A. SICHELSCHMIDT 
Mit 20 Figuren im Text 


|. Die Isotherme bei 75° 


A. Die Randsysteme 


Die Randsysteme MgSO,—Mg(NO,),.—H,O und K,S0,-KNO,—H,0, 
von denen das erstere durch W. Scuréper?), das zweite durch 
E. Cornec®) bearbeitet worden ist, wurden itibernommen. 


Tabelle 1 
Das System Mg(NO, Jo-( KNO,),-H,O 
N = KNO,; M = Mg(NO,), -6H,0 

















Gewichtsprozente | g-m-Darstellung | Djchte 
| | Feste Phase 
Mg(NO,), | KNO, | xMg(NO,), » d | 

oo 6€Cl «|: «COoss)CU|Ctiéiéiwté‘LsCi‘sg@s«é|«Ci‘«iéiaatgo—Ci=éL(<é‘éN 
3,78 | 65417 | 8,69 7,96 | 14450 “ 
1213 | 43,09 | 27,50 8,50 1427 | 

13,52 | 4068 | 31,18 8,70 | 1432 | 

16,60 3734 | 37,73 | 8,62 1,430 

23,30 | 30,76 | 5080 | 821 1,426 
3009 | 2581 | 61,38 7,41 1,482 
34,07 | 24,04 | 65,89 | 6,67 1,510 
37,28 2265 69,18 6,12 — 
4041 | 2230 | 71,18 5,40 1,510 
43,49 2264 | 72,30 4,60 1,643 " 
44,58 2200 | 7350 | 4,40 1,645 N+M 
45,69 16.96 | 78,70 5,20 1,599 M 
47,21 13,23 | 82,95 5,72 1,564 : 
48,01 10.15 | 86,50 6,20 1,537 
51,00 0,0 100 791 1,461 





1) Vgl. A. u. H. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 359; IS9 
(1930), 72. 


2) W. Scuroéper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 63. 
’) E. Cornec u. H. Herne, Caliche 7 (1925). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. S 
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Tabelle 2 
Das System MgSO,-K,S0,-H,0 
Le = MgSO,-K,S0O,-2H,O; La = 2MgSO,-K,S0O,; K = MgSO, -H,0; 
S = K,SO, 








‘Lésung — aoe Bodenkérper 
Feste 


Gewichtsprozente z~m- Darstellung Dichte | 2—m-Darstellung 
Phase 


MgSO, K,SO, «MgSO, m | d xMgSO, m 


17.05 — 47.10 f | S 

8.51 16.13 43 30 25.63 mt 5.20 6 99 
12.70 15,70 53,93 20.32 | a 
17,18 15,22 62.00 16,30 , 43.20 S + Le 
17.67 14,78 63,40 16.20 Le 
18,12 14.09 65 05 16,26 p} 54,00 ao = 
19.24 13.82 66.80 15.54 “ 
23 32 11,14 75.20 14,20 - 59,00 - 
26,44 8.70 81.50 13,20 40: 56,10 a 
29.83 7.87 84.50 11.80 , 
30,70 7.71 85.20 11,42 ; 66,65 | 
30.80 6.93 86,30 11,69 73,22 La 
31.66 5.44 89.40 11,87 ; «74.60 | a 
32,13 4.41 91,30 12,00 ; 83,40 
35.54 4.02 92.75 10.53 83.40 
36.00 310 94.40 10.67 : K 
35,23 2 30 95,70 10.80 = 
37.11 1.25 97.70 10,90 5 | 9820 — as 
37.30 os LOO 11.30 432 CO ™ 


b. Das Innensystem 


Nur diejenigen Punkte sind aufgefiihrt worden, bei denen mikro- 
skopisch und analytisch festgestellt worden ist, daB der Bodenkérper 
zwei Salze aufweist. Die Dreisalzpunkte sind manchmal direkt be- 
stimmt, manchmal extrapoliert worden. 


Tabelle 3 
S = K,S0,; Le = Leonit = K,SO,- MgSO, -2H,0; 
La — Langbeinit = 2MgS0O,-K,SO,; K = Kieserit = MgSO, - H,O; 
N = KNO,; M = Mg(NOQ,),-6H,O 





Gewichtsprozente a-b-—m- Darstellung Dichte 
SO, |(NO,;),| Mg K, a(SO,) | 6(Mg) ‘m(H,0O) d 


Feste Phase 


Zweisalzlinie Kaliumsulfat—Leonit 


22.10| — 3.47 6.84 100 62,00 16.30 1,302 S + Le 
16.64 512 271 8.07 80.70 51,92 17,40 1.304 - 
14.18 1137 241 1097 61,50 41.50 14,16 1,345 ” 
10.98 19.31 210 13.75 43.64 32.94 11,62 1387 i 

7,77 25.25 1,73 1660 28,75 | 2501 9.50 1,422 - 

456 30.15 129 18,58 16,34 18,27 865 1,446 * 

3.05 3328 1,10 19.93 10.40 15,10 7.89 (1452 S+Le+N 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 





























Gewichtsprozente a—b—m- Darstellung Dichte 
r | Feste Phase 
SO, |(NOs),) Mg | K,  a@(SO,) | 6(Mg) |m(H,O) d 
Zweisalzlinie Leonit—Langbeinit 
. : 28.75' — 620 3,48 100 85,12 1142 1419) Le + La 
26.10 2,60 591 389 9285 83.00 1165 1415 : 
23.40 510 5,56 440 85,54 80,25 11,99 1,409 
19.19 861 5,07 4.75 74,22 77 40 1280 1.398 
16.53 11,96 4,73 5,79 64,10 72,41 1260 | - 
13,87 15,31 440 681 53,92 67.51 1235 1,404 
e 9.21 2480 3,99 1031 32,41 55,45 9.70 | 1432 
8.20 27,20 3,88 11,36 28,02 5234 899 1446 - 
455 3430 354 1391 1449 4500 . 749 | 1462 Le+La+N 
Zweisalzlinie Kaliumnitrat-Magnesiumnitrat/ Kieserit 
— |50,73 731 | 848; — 73,50 | 440 1,645 N+M 
047 5050 7,17 | 8,75 1,20 72.70 | 448  extrap.|) N+M+K 
. 1,74 46,97 680 | 9,17 4.57 7040 | 494 1,584 N+K 
480 38.20 569 | 9.70 1360 | 65,10 | 645 1,502 . 
5,14 36,90 5,42 | 10,03 15,26 63,50 | 6,72 1,486 o» 
6.02 35,6 5,22 1039 17,90 62,10 | 688  extrap.| N+K +La 





Zweisalzlinie Kieserit~Langbeinit 


30,58 — | 7,18 | 1,87) 100 92,70 | 1052 |1449| K+La 
26,77; 4,26 693 220 89,03 9100 1052 1,449 ‘i 
2289 830 657 2,74 78,10 8850 1080 | 1,439 M 
17,52 13,67 6.04 | 347 6233 8480 1130 — u 
14,87 16,99 5,87 395 53,07 8268 11,10 1,432 : 
13,53 19,14 5,75 | 4,61 47,70 8000 10,71 1,445 : 
11,78 23,01 5,71 | 5,75 39,80 76,20 9,67 | 1,452 7 
932 28.02 5,58 732 30,05 71,01 ye ate se 
7,21 3222 542 876 2243 66,54 7,69 1,463 me 
6.02 35,60 522 10,39 17,90 62,10 688  extrap, K+La+N 


Zweisalzlinie Kaliumnitrat—Kaliumsulfat/ Leonit/ Langbeinit 





0,72| 3637! — |23,52! 2,50 — 7,27 | 1467! S+N 
1.80 35,00 0,65 | 2149 6,34 880 | 7,56 1,463 . 
2,25 34,55 0,87 | 20,81 7,76 1190 7,63 | 1,458) . 
3,05 33,28 1,10 | 19,93 10,40 15,10 | 789 (1452 S+N+Le 
2,96 33,16 158 | 1830 10,30 21.70 | 820 1450) Le+N 
3,03 32,62 1,68 | 17,65 10,70 | 2340 | 840 | 1,448 ‘s 
3,14 32.97 2,10 | 1659 10,95 28,97 841 — 

3,79 33,70 2,68 | 15,72 12,60 35,40 | 7,90 | 1,454 x“ 
4.50 3430 3,54 (13,91 1449 4500 749 1462 Le+N+La 
5.20 35,00 434 | 12,35 16,10 53,00 | 711 (1469 La+N 
5,70 35,20 4,94 | 10,96 17,20 59,20 | 698 1,474 - 
6,02 35,60 5,22 | 1039 17,90 62.10 | 688 extrap. La+N+K 


Zweisalzlinie Kieserit-Magnesiumnitrat 


0,06 | 42,70 | 838 | — 0,02 | 100 7,87 (1473; M+K 
0,21 | 43,24 7,98 1,77 0,62 | 93,50 7,40 | 1,530 - 
0,36 | 45,62 7,63 4,53 101 84,40 6,24 1,561 ts 


0,40 47,90 7,26 | 7,19 107 7644 | 529 | 1,638 ‘ 
0,47 | 50,51 7,17 | 8,75 120 | 72,70 | 4,48 ‘extra, M+K+N 


8* 
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Bei 75° weist also das System folgende ausgezeichnete Punkte auf. 


Ky 50, Mg 5, 





Tabelle 4 
1. Einsalzpunkte 





le /Zg 


Mg(NOQ,).. . . 
© Giumc-s 
MgSO,.... 
Maua + «ss 


m 


7,91 

7,32 
11,30 
47,10 


°/, Salz 
5100 | 
60,53 | 
37,30 | 
17,05 
2. Zweisalzpunkte 

















(NO ys 75 





Fig. 1 


N+ 
































a(SO,) 6 (Mg)|  m 


73,50 4,40 
0,02 100,00 7,87 
100,00 92,70 | 10,52 
100,00 85,12 11,42 
100,00 | 62,00 16,30 
2,50; 0,0 | 7,27 

3. Dreisalzpunkte 
Le. | 10,40) 15,10 
| 14,49 | 45,00 
. | 17,90) 62,10 
1,20 | 72,70 


7,89 
7,49 
6,88 
4,48 














uf, 
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Fig. 1 gibt die Werte der Tabelle 3 in der a-b-Darstellung, Fig. 2 
in der a-b-m-Darstellung. Charakteristisch ist die Paragenese des 
Kaliumnitrats mit allen ibrigen Salzen und Doppelsalzen. Fig. 8 gibt 








2eeqgG ‘atte ees 














mi 
95Q, 75 $0 25 KeSQ 
b<— 


Fig. 4 








die a-b-d-Darstellung. Dieses Diagramm hat naturgemi8 groBe Ahn- 
lichkeit mit dem in Fig. 4 dargestellten, in welchem als dritte Raum- 
koordinate der Wert 1:m genommen worden ist, das ist die Anzahl 
von Salzmolen, die in einem Mol Wasser aufgeldést ist. 


Il. Die Polythermen der Randsysteme 


Fir das System Kaliumnitrat-Kaliumsulfat-Wasser ergibt sich 
aus den von EK. Cornec und H. Herine!) ermittelten Werten die 
in Fig. 5 konstruierte 2-m-Polytherme, in die sich die Werte von 
InovuyE?) gut einfiigen. 

Aus den in dieser Arbeit ermittelten Isothermen lieB sich die 
Polytherme des Systems Kalumnitrat-Magnesiumnitrat-Wasser in 
der x-t- (Fig. 6) und der z-m-t-Darstellung (Fig. 7) konstruieren. Diese 
Polytherme weist, ebenso wie diejenige des Systems Natriumnitrat- 
Magnesiumnitrat-Wasser*) eine Schmelzliicke auf. 


1) E. Cornec u. H. Herrine, Caliche (1925). H. Herrnc, Thése Strasbourg 
(1926), S. 22. 

2) R. Inovye, Coll. of Science, Kyoto 7 (1925), 287. 

3) W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 153. 
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Diese kommt, wie es in Fig. 8 schematisch gezeichnet ist, da- 
durch zustande, daB das Hexahydrat des Magnesiumnitrats einen 
wahren Schmelzpunkt A hat, der durch Wasser (Léslichkeitskurve) 
und durch Magnesiumnitrat (Schmelzkurve) herabgedriickt wird.) 
Die Schmelztemperatur des 
Hexahydrats sinkt, wenn 
man wasserfreies Salz hinzu- 
gibt, bis zu dem eutektischen 
Punkte g, den das Hexa- 
hydrat mit dem Dihydrat be- 
sitzt, und die Schmelztempe- 
ratur des Dihydrats  steigt 
bis zu dem Schmelzpunkte 
des reinen Salzes an. 

Der Schmelzpunkt des 
Hexahydrats wird auch durch 
Kaliumnitrat bis zu dem 
eutektischen Punkte f, den 
diese beiden Salze mitein- 
ander haben, herabgedriickt. Gibt man ferner zu der wberhitzten 
Schmelze des Hexahydrats Kaliumnitrat hinzu, dann besteht lings 
der Linie f # bei jeder Temperatur ein Konzentrationspunkt, bei 








Fig. 5 


























UNO), 2 x, 7), KMD), 25 $0 





dem Kaliumnitrat als Bodenkérper auftritt. fF ist also keine Zwei- 
salzlinie, sondern die Léslichkeitspolytherme des Kaliumnitrats in 


1) R. Funk, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 394. Ber. 82 (1899), 96. A. SrE- 
verts u. H. Miuuer, Z. anorg. u.-allg. Chem. 189 (1930), 242. W. WasiLsew, 
Chem. Zbl. 1909 Il, S. 1967. 
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geschmolzenem Magnesiumnitrat-hexahydrat. Gibt man nun zu den 
dieser Polytherme entsprechenden gesittigten Lésungen wasserfreies 
Magnesiumnitrat hinzu, so erhilt man, wenn neben Kaliumnitrat 
auch Magnesiumnitrat-dihydrat als Bodenkoérper erscheint, die Zwei- 
salzlinie r I. 

Wird schlieBlich das dem Punkte f entsprechende eutektische 
Gemisch von Magnesiumni‘rat-hexahydrat und Kaliumnitrat mit 
wasserfreiem Magnesiumnitrat versetzt, dann erhalt man die Zwei- 
salzlinie fr, deren Werte 
fur m und T sinken, bis 
der ternére eutektische 
Punkt r = Mg(NO,),° 
6 H,O—Mg(NO,).°2 H,O-— 
KNO, erreicht ist, als 
Schnittpunkt der Zwei- 
salzlinien Mg(NO,)o° 
6 H,O-KNO;, Mg(NOs).° 
2H,O-KNO, und 

Mg(NO3).°6H,O— 

Mg(NO3).°2H,0. 

Wir haben darauf 
verzichtet, in der Poly- 
therme Fig. 7 dieSchmelz- 
licke auszufiillen. Prak- 
tisch treten namlich die Mg (NO; 

Schmelzen nicht in die Fig. 8 

Erscheinung, weil bei 

dem isothermen Eindampfen des geschmolzenen Magnesiumnitrat- 
hexahydrats kein reines Bihydrat, sondern nur basische Salze 
entstehen. 

Die von Fr. Frowern und E. von MUHLENDAHL!) fiir diese Poly- 
therme angegebenen Werte (in Fig. 6 eingekreist) weichen von den 
von uns gefundenen betrichtlich ab, was wohl daher kommt, daB 
wir viel langer geriihrt haben. 

Die praktisch erreichbaren ausgezeichneten Punkte der Poly- 
therme sind folgende: 


0° Zweisalzpunkt N-M. z (Mg) = 91,7, m = 12,04; 
84,59 Eutektischer Punkt M—N. «2 = 71,0, m = 3,5; 





1) F. Frowern u. E. von MiHienpaat, Z. angew. Chem. 89 (1926), 1488. 
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90° Schmelzpunkt von M. m = 7,1; 
100° Gesittigte Losung von N in M. x = 61,65, m = 4,13. 


Die Punkte der Schmelzliicke stehen experimentell noch nicht fest. 


Die Polytherme des Systems MgSO,-K,S0,-H,O 


Der Verlauf der Zweisalzlinien ist von D’Awns?), Levi?) und 
JANECKE®) festgelegt worden. Aus diesen Werten und den von uns 
ermittelten konnte nun die ganze Polytherme konstruiert werden. 
Zu erwihnen sind dann noch die neueren Arbeiten von Starrs und 
CLARKE‘) und von Starrs und Srorcu4), in denen bei 30°, 85° und 
100° erhaltene Ergebnisse angegeben sind. 

Um die von JANECKE gefundene Paragenese Kieserit-Leonit 
sicherzustellen, wurde die Isotherme bei 66° noch hinzugenommen. 


Tabelle 5 








Lésung 


_Bodenkérper | 


Gewichtsprozente x m- Darstellung a2—m- Darstellung Feste Phase 
MgSO, K,SO, | «(MgS0O,) m x(MgSO,) m | 


35,52 — 100 12,20 — — K 
35.40 2.08 96,10 11,30 97 50 810 | = 
35,66 4.01 92.80 10,40 76,60 5.12 | K-+Le 
35,41 4.38 92.50 10,50 — i — Le 
33,89 4,48 91,20 11,11 61.20 4,20 - 
33,21 4.95 90,50 11,60 — [ o— - 
32.53 5.86 88.90 11,20 — —— | - 
26.97 7.67 83 60 13.54 59,50 5.40 - 
25,77 8,04 82,50 14.50 — oo - 
19.33 13.04 68,20 15,80 53.90 — =6. 4. 90 - 
17,72 13.98 64,74 16,67 i | —- - 
17,08 14.46 63,20 16,90 3445 | 3,00 Le +5 
14.01 14.37 58,50 20,00 7,80 | 1,46 S 
7,73 15,01 42,70 28.40 405 | 234 » 
16,16 — 50.20 — — oF 


Fig. 9 gibt die 2-Polytherme, Fig. 10 die a2-m-Polytherme. Es 

sind folgende Zeichen verwandt worden: K = MgSQ,:H,O, M6 

MgSO,°6H,O, M7 = MgSO,:7H,O, La = Langbeinit, Le = Leo- 
nit, Sch — Schdnit, §$ KSO,. 


Mit Ausnahme des von uns bei 100° gefundenen Zweisalzpunktes 


') J. D’Ans, Kali 9 (1915), 193. 

*) S. M. Levi, Z. phys. Chem. 106 (1923), 93. 

‘) E. JAngckE, Dédlters Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV, 2, 8S. 60. 
‘) B. A. Starrs u. L. CLarce, Journ. phys. Chem. 34 (1930), 1058. 

*) B. A. Starrs u. H. H. Storcn, Journ. phys. Chem. 34 (1930), 2367. 
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reien sich unsere Werte gut in die von JANECKE konstruierte x-Poly- 


therme ein. 
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Ausgezeichnete Punkte 
tear ha pe as ee P | a m 
Sch-M7 0 91.00 22,37 
COs oot ow we 0 6131 39,80 
Sch-Le-—M 7 41 92.48 12.40 
Sch-Le-S 475 64.50 17,00 
Le-M7-M6 ..... 47,2 92.50 11,98 
Le-M6-K 61,0 93,01 11,0 
Le—La-K 66,5 92,98 10,79 
Le-La-S 89 61,20 14.90 
La-S 100 60,50 14,60 
en: < . esas 100 94.49 10,70 
Die Polytherme des 
ee £50 
Systems Magnesiumsulfat- ae 
Magnesiumnitrat - Wasser 40h 
hat W. Scur6peEr?) auf- 
(JO! 47 


gestellt, ohne auf die Exi- 
stenz des Magnesium- 
nitrat-dihydrats Ricksicht 
zu nehmen. Nimmt man 
nun dieses Salz als vor- 
handen an, so kann man 
das Diagramm ergiinzen, 
wie es in Fig. 11 schema- 
tisch geschehen ist. 





1) W.Scuroper, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 184 (1929), 75. 
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K bezeichnet den Schmelzpunkt des Hexahydrats, q den eutekti- 
schen Punkt Hexahydrat-Dihydrat, qt die Zweisalzlinie Hexahydrat- 
Dihydrat, ¢ den Dreisalzpunkt Hexahydrat-Dihydrat-Kieserit, tu die 
Zweisalzline Dihydrat-Kieserit. Das Dihydratfeld wird praktisch 
keine Ausdehnung haben, weshalb die Abanderung des Diagramms 
ohne praktische Bedeutung ist. Theoretisch von Wichtigkeit ist, da8 
das Kieseritfeld durch eine Zweisalzlinie seine naturgemaiBe Abgren- 
zung erhalt. 

lll. Die a-b-Polytherme 

Um die Polytherme des Gesamtsystems konstruieren zu k6énnen, 
ordneten wir die fiinf Isothermen des reziproken Salzpaares in gleichen 
Abstiinden ubereinander an. Die Schnittpunkte der Verbindungslinien 
analoger Dreisalzpunkte muBten die Viersalzpunkte ergeben. Da man 
aber nicht annehmen darf, daB die Dreisalzlinien ohne weiteres Gerade 
seien, so hat man zur Konstruktion einer Dreisalzlinie wenigstens drei 
Punkte nétig. Deshalb wurden noch bei mehreren Temperaturen 
einzelne Dreisalzpunkte gesucht. Dreisalzpunkte aber bestimmt man 
am sichersten als Schnittpunkte von Zweisalzlinien, weshalb eine 
Anzahl von Teilisothermen bestimmt wurden. 

Dreisalzpunkte Kaliumnitrat—Schénit—Leonit kommen in den 
Grundisothermen nicht vor. Sie wurden bei 37° und bei 40° fest- 


gestellt. 
— Tabelle 6 
Teilisotherme bei 37° 


a(SO,)  b(Mg) | m(H,O) | Dichte | Feste Phase 








36,42 33.45 18,20 1265 | N+Sch 
39,05 43,25 17,21 | 1,284 | ss 
40.36 49 51 16.40 1,297 | a. 
41.34 53.97 6.82 (— 

41.70 55.30 15,70 1317 | as 
42.3 57.0 15.40 1316 N+Sch+Le 
42.55 58,08 15.20 1316 | N+lLe 
43,74 62,72 14,85 1341 | ” 

45.17 69.63 13,92 1,332 ‘. 

46.77 74.32 13,03 | 1360 | ee 


Tabelle 7 
Teilisotherme bei 40° 


a (SO,) b(Mg) | m/(H,O) 


9° 





‘Feste Phase 


31,25 30,72 16,42 
32,46 34,62 16.13 
33,25 37,17 15.99 
33,45 38,30 15.7 

33,30 39,47 15.80 
35,60 44.13 15.27 
37,70 49.94 14,70 
43,62 68.45 13.04 


— 
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In derselben Weise wurde auch der Dreisalzpunkt Kaliumnitrat- 
Leonit-Langbeinit, der nur bei 75° vorlag, bei 65° und bei 83° als 
Schnittpunkt der Zweisalzlinien in Teilisothermen ermittelt. 





Tabelle 8 
Teilisotherme bei 65° 

a (SO,) b (Mg) |  m(H,O) d | Feste Phase 
17,43 22.34 9.96 1,368 N + Le 
19,53 | 32,43 9,68 1,380 Ma 
22.87 48,74 9,23 1,390 

23.64 52.06 9.15 1,399 

24,79 57,50 8,68 1,420 

25,39 59.66 8,40 1,436 

25.63 62,55 8.48 1,458 Ps 
25.73 62.90 8,47 1,459 N + Le + La 
25,73 63,14 8,48 -—— N + La 
26,62 | 64,48 8.43 1,446 és 
26,28 65,56 8,43 1.4360 


Tabelle 9 
Teilisotherme bei 83° 


9,41 11,84 7,65 1,482 N + Le 

9,49 15,36 7,43 * 

9,98 16,88 7,23 1,490 N + Le + La 
10,22 17,52 7,24 | 1,495 N + La 
10,27 21,05 7,10 1. 

11,07 32,66 6,69 | 1,492 

11,70 39,19 6,41 | 1,470 

12,92 51,35 | 5,96 | 1,486 


Besonders wichtig war die Bestimmung der unteren Grenze der 
Gebiete des Kieserits und des Magnesiumsulfat-hexahydrats. Die 
Untersuchung wurde folgendermaSen durchgefiihrt. Da durch 
Scur6pER’s Untersuchungen die Dreisalzpunkte Magnesiumnitrat- 
Epsomit-Magnesiumsulfat-hexahydrat und Magnesiumnitrat-Magne- 
siumsulfat-hexahydrat-Kieserit festgelegt worden sind, so fehlten 
nur die Viersalzpunkte dieser Salze mit Kaliumnitrat. Um den 
Viersalzpunkt M7-M6—M—N zu bestimmen, wurde die Lésung, die 
dem Dreisalzpunkt M—M7—-N entspricht, bei 40° und bei 41° mit 
Magnesiumsulfathexahydrat und mit Epsomit versetzt. Bei 40° 
wandelte sich das Hexahydrat in das Heptahydrat, bei 41° das 
Heptahydrat in das Hexahydrat um. Der Viersalzpunkt liegt also 
bei 40,5° auf der Dreisalzlinie M—N—M6 oder M7. 

Der Viersalzpunkt M—N-M6—K konnte extrapoliert werden, weil 
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es gelang, in einer Teilisotherme bei 55° auf der Zweisalzlinie N—-M 6 
den Dreisalzpunkt N-M6—K zu ermitteln. 


Tabelle 10 


Teilisotherme bei 55° 





————_ ——— 





a (SO,) Pe, b (Mg) 


m (H,O) d Feste Phase 
30,70 71,80 9.73 1,421 N + M6 
29.30 7185 10.80 1,428 - 
28.9 72,1 11,0 1,432 N+M6+K 
28.60 72,39 11,12 1,434 N+K 
27.15 73.00 11.90 1.437 ‘ 


Nun waren die zur Konstruktion der Polytherme notwendigen 
Daten vorhanden. Fig. 12 gibt diese Polytherme in der Parallel- 
5 e 
projektion. Die Nitratfliche ist dem Beschauer zugewandt. 
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Die Ecken des Parallelepipeds sind mit Zahlen bezeichnet. Die 
auf den Kanten liegenden Zweisalzpunkte tragen als Bezeichnung 
groBe lateinische Buchstaben: 








LM 6 





ren 
el. 
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a) Kanten der Grundflache (0°) m x 
A = KNO,-Mg@(NO),),6H,O ...... 22 ee eves 12,04 91,50 
B= Mg(NO,).-6H,O-MgSO,-7H,O ........... 13,94 4,71 
C = Mgs0,:7H,0-Schimit . . 2 2 2 2 ee eee ew ws 22,29 | 91,0 
i a na 639,85 «61,30 
I Bk. nei SR in og CRON Ow, Cw 63,00 31,65 

b) Kanten der Deckflache (100°) | | 

e0|0lltw”:t”*«é‘(‘(‘(‘“‘<‘ér | 4,03 | 61,65 
G= Kicserit- PL! < « - = @ éhes a eee es 13,20 | 93,08 
H = E,50,-Leangoemit. .. 2. 1 2 ee eee wwe ws 16,18 | 52,55 
Oe ee ee ere | 4,98 1,35 

c) Randkanten | om 1° 

K = Kieserit-Mg(NO,),-6H,O.......2.2.2.22.22.24.-. | 7,3 90,0 
L = MgSO,-7H,O-MgSO,-6H,O .........4... (13,6 = 48,0 
M = Kieserit-MgSO,-6H,O.......4.2.2.2.2.2... | 10,8 68,0 


Die auf den Flachen liegenden Dreisalzpunkte sind mit kleinen 
lateinischen Buchstaben bezeichnet. 








a) Grundflaiche (0°) eA m 


a = Mg(NO,),.-6H,O-KNO,-MgSO,-7H,O .... . 2,85 91,60 11,60 
b — Schénit-KNO,-MgS0O,-7H,O . ST ost 2 ek & is 72,45 84,00 22.16 
c = Schénit-K,80,-KNO, ..........24.6-. 64,20 49,60 35,35 
b) Deckfliche (100°) | 
d = Kieserit-Langbeinit-KNO, .......... lll 44,14 5,66 
e= K,SO,-Langbeinit-K NO, aa a Seem ae lee ae’ <a, le 1,98 1,35 5,16 
c) Seitenflachen zs | m | ¢ 
f = KNO,-Kieserit-Mg(NO,),-6H,O........ 71,00 | 3,50 | 84,5 
g = Mg(NO,),-6H,O-MgSO,-7H,O-MgSO,-6H,O . . 8,11 10,85 25,0 
h = Mg(NO,),-6H,O-MgSO,:6H,O-Kieserit ... . 8,00 | 10,04 33,0 
i = K,SO,-Schénit-Leonit ............ 64,50 | 17,00 | 47,5 
= K,SO,-Leonit-Langbeinit. .......... 61,20 14,90 | 89,0 
1 = MgSO,-:7H,O-Schénit-Leonit. ........ 92,45 12,40 | 41,0 
m = Kieserit-Leonit-Langbeinit .......... 92.98 10,79 66,5 
n = MgSO,:7H,O-MgSO,-6H,O-Leonit ..... . 92,50 11,98 47,2 
o = MgSO,-6H,O-Kieserit-Leonit ........ —6©93,01 | 11,00 61,0 


Die Viersalzpunkte, die sich im Innern des Parallelepipeds 
befinden, sind mit griechischen Buchstaben bezeichnet. Alle stoBen. 
an das Gebiet des Kaliumnitrats an, weshalb dieses in der Zusammen- 
stellung nicht besonders erwihnt ist. 








a b m | ¢® 
«a = Mg(NO,),:6H,O-MgSO,-7H,O-MgS0O,-6H,O 5,98 86,45 9,30 24,0 
p= Mg(NO.)-- 6H,0- MgSO,:6H,O-Kieserit. . . 6,02 | 83,00 = 8,55 | 32,0 
y = Schénit-Leonit-K 250, ey ea a a ae 30,02 | 28,04 | 16,00) 41,5 
0 = Leonit- -Langbeinit- ts «+ @ 6 6 « % 7,37 10,16) 7,10 84,0 
e = Schénit-Leonit- MgSO, 7H,0 aa ghee 49,40 76,19 13,72 35,0 
> = Leonit-Langbeinit-Kieserit ........ 27,35 67,42) 8,75 64,5 
» = MgSO,-:6H,O-Kieserit-Leonit . ..... . 31,98 71,28 | 11,20 55,5 
od = MgSO,: 7H,0- MgSO,.6H,O-Leonit . .. . 46,82 75,36 12,32 40,5 
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Um die Paragenesen deutlicher zum Ausdruck zu bringen, haben 
wir im folgenden die Existenzkérper der einzelnen Salze und Doppel- 
salze gesondert gezeichnet und bei jedem angegeben, an welche 
Kxistenzkérper er anst6Bt. Die Koordinaten, welche den Eckpunkten 
der Beriihrungsflichen zukommen, sind nicht noch einmal besonders 
verzeichnet worden. Man kann sie aus der oben gegebenen Zusammen- 
stellung entnehmen. 

Kalumnitrat (Fig. 13). Paragenesen: K,SO,. EcydédeJ. Lang- 
beinit edfd. Kieserit = bfF dé n. Leonit = dye. MgSO,-6H,0 

“pnd. Schonit = cyeb. MgSO,-7H,O = axdb. Mg(NO,),°6H,0 


OO SPSS STS 6a es =e 
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Fig. 13 Fig. 14 


Magnesiumnitrat (Pig. 14). KNO,; = AffPaa. Kieserit Bfih. 
Mg50,°6H,O = afhg. MgSO,-7H,O = aagB. 

Kahumsulfat (Fig. 15). KNO, = EJedyc. Langbeinit = deHk. 
Leonit = ydki. Schémt = eyiD. 

Magnesiumsulfat-heptahydrat, Epsomit (Fig. 16,3). KNO, = 
axteb. Mg(NO,).°6H,O = aagB. Schénit = belC. Leonit =e dnl. 
MgSO,°6H,O = anLg. 

Magnesiumsulfat - hexahydrat (Fig. 16,2). KNO; =af 7 #. 
Mg(NO,).°6H,O = afhg. Leonit = ®yon. Kieserit = foMh. Ep- 
somit = ang. Keine Paragenese mit Schénit und Langbeinit. 

Kieserit (Fig. 16,1). KNO,=<= fF dfn. Langbeinit = €dGm. 
Mg(NO,).°6H,O = fkhf. Leomt=nfmo. MgSO,-6H,O = fo Mh. 
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Den Leonit (Fig. 17). KNO, =yéfe. Langbeinit = dkmt. K,SO, 
el. —=ydki. Schémt =yile. Kieserit = 7fmo. MgSO,-6H,O = don. 
che MgSO,°7H,O = e@nl. 
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Langbeinit (Fig. 18,1). KNO,=dedf. K,SO,=deHk. Kie- 
serit = €dGm. Leonit = €dkm. 

Schénit (Fig. 18,2). KNO,=cyeb. Leonit = yile. K,SO, 
=cyiD. MgSO,:7H,O = DdelC. 
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IV. Die m-t-Linien 

Die so gewonnene a-b-Polytherme gibt nur die Abhangigkeit der 
Mischungsverhiltnisse der Anionen und der Kationen von der Tempe- 
ratur. Die Verdiinnung der gesittigten Lésungen kann nicht beriick- 
sichtigt werden, weil iiber simtliche riumliche Dimensionen verfiigt 
ist. Kine Angabe iiber die Art, wie die Temperatur die Verdiinnung 
beeinfluBt, kann man aber erhalten, wenn man die m-Polythermen 
der ausgezeichneten Linien konstruiert, und zwar derart, daB man die 


.c< aoe: 


' 
' 





' ! 

















Fig. 20 


Zweisalz- und die Dreisalzlinien auf die Seitenkanten als Abszissen 
projiziert und die den Temperaturwerten zugehérigen Werte von » 
als Ordinaten auftrigt. Da die Zweisalzlinien in den Seitenflichen 
liegen, so geniigt eine einzige Projektion, wihrend man die im Innern 
des Parallelepipeds liegenden Dreisalzlinien zuerst auf eine Seitenflaiche 
und dann auf eine Kante projizieren mub. Fig. 19 und Fig. 20 geben 
die auf diese Weise erhaltenen m-Polythermen der Zweisalz- und der 
Dreisalzlinien. Die genauen Zahlenwerte sind den Tabellen zu ent- 


nehmen. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung und mit Unter- 
stiitzung der Salpeterforschungsanstalt in Valparaiso ausgefihrt, der 
wir auch an dieser Stelle verbindlichst danken. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. . . 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1931. 
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Oxydhydrate und aktive Oxyde. XXXVIII.") 
Das Zinkoxyd als Katalysator des Methanolzerfalles 


Von Gustav F. Hiirria und IstvAn Feuer 
Mit einer Figur im Text 
1. Problemstellung 


Verschiedene Priparate eines Metalloxydes, die im Sinne der 
kiassischen Chemie als untereinander identisch anzusprechen sind, 
konnen je nach ihrer Entstehung und Vorgeschichte sehr verschiedene 
Eigenschaften aufweisen. Solche Unterschiede treten vor allem bei 
den katalytischen und sorptiven Fahigkeiten sowie auch bei den 
Geschwindigkeiten, mit welcher das Oxyd an einer Reaktion 
teilnimmt, in Erscheinung. Aber auch in bezug auf andere EKigen- 
schaften kénnen bei ein- und demselben Oxyd haufig deutlich faBbare, 
zuweilen sehr grobe Unterschiede festgestellt werden. 

Gelegentliche Beobachtungen dieser Art sind bis jetzt fast immer 
von uns gemacht worden, wenn wir die Entwisserungsprodukte der 
verschiedenen Priparate eines Systems Metalloxyd/Wasser unter- 
einander oder mit dem gegliihten Oxyd verglichen haben. Eine 
systematische Untersuchung des Wesens dieser Unterschiede fallt 
somit in den Rahmen der von uns bisher in der vorliegenden Ab- 
handlungsreihe behandelten Aufgaben, wenn sich auch selbst- 
verstindlich eine soleche Untersuchung nicht allein auf die aus den 
Oxydhydraten gewinnbare Mannigfaltigkeit von Oxyden beschriinken 
darf; dieser notwendig gewordenen Erweiterung wird fernerhin auch 
in dem Gesamttitel dieser Abhandlungsreihe Rechnung getragen 
werden, indem dort (abgesehen von einer belanglosen rein formalen 
Textkiirzung) die aktiven Oxyde ausdriicklich genannt werden. 

Wir haben unter systematischer Variierung der Herstellungs- 
méglichkeiten eine gréBere Anzahl teils reiner, teils gemischter oder 
untereinander vereinigter Metalloxyde hergestellt, wobei zunichst die 


1) XXXVII: G. F. Hirtie u. A. Arpes, Das System Bariumoxyd-Wasser. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 403; XXXVI: G. F. Hirric u. H. MOLDNER, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 177. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 9 
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Herstellung einer méglichst groBen Zahl verschiedener Zinkoxyde 
bevorzugt wurde. Wir sind ferner damit beschaftigt, eine méglichst. 
groBe Zahl dieser Praparate zu charakterisieren durch ihre kata- 
lytischen Fahigkeiten gegeniiber verschiedenen Reaktionen, thre sorp- 
tiven Eigenschaften gegeniiber verschiedenen Gasen und geldsten 
Stoffen, ihre Reaktionsgeschwindigkeit, vor allem Auflésungsgeschwin- 
digkeit, in Saéuren und Basen verschiedener Konzentration und so- 
weit als méglich durch ihre magnetische Suszeptibilitaétskonstante. 
ihre Wirmekapazitat, ihren Gehalt an gesamter und freier Energie, 
ihre Riumigkeit und intimere Kennzeichnung ihrer Réntgenbilder. 

Wir hoffen auf diesem Wege zu allgemeineren empirischen Regeln 
liber die Beziehungen der verschiedenen Eigenschaften, allenfalls auch 
zu rationalen Gesetzmabigkeiten, bestenfalls fiir die einzelnen Pripa- 
rate zu modellmaBigen Bildern zu gelangen, welch letztere das Ge- 
samtverhalten in konzentrierter anschaulicher Form, womédglich 
quantitativ wiedergeben. 

In den Mitteilungen sollen einstweilen folgende Gesichtspunkte 
zur Geltung kommen: 

Kis soll eine strenge Scheidung erfolgen zwischen den prapara- 
tiven Vorschriften und dem eigentlichen Beobachtungsmaterial einer- 
seits und den sich daran kniipfenden theoretischen Auswertungen 
und Verallgemeinerungen andererseits. 

Die Mitteilung experimenteller Daten (praiparative Darstellungs- 
vorschriften, Messungen) soll in einer solechen Weise erfolgen, daB die 
Méglichkeit einer Wiederholung durch andere Beobachter mit den 
gleichen Ergebnissen verbirgt erscheint. Dies ist wohl die erste und 
selbstverstandlichste Forderung bei einer exakten naturwissenschaft- 
lichen Behandlung einer jeden Materie. Die Erfillung dieser Forde- 
rung ist aber geradezu in bezug auf die Reproduzierbarkeit kataly- 
tischer Kigenschaften sehr schwierig, zumal hier bekanntheh schwer 
kontrollierbare Umstinde, welche der Chemiker als belanglos an- 
zusehen gewohnt ist, von entscheidendem EinfluB8 auf das Ergebnis 
sein kénnen. Wir haben aus der groBen Aahl der in der Literatur 
bekanntgegebenen Herstellungsvorschriften fiir Metalloxydkataly- 
satoren einige uns besonders sorgfaltig erscheinende Angaben heraus- 
geholt und haben uns trotzdem iberzeugen miissen, daB sie meist 
viele Freiheiten unbestimmt lassen, so daB man selbst unter strenger 
Kinhaltung der mitgeteilten Darstellungskriterien nach Belieben zu 
Priparaten sehr verschiedener Eigenschaften gelangen kann. Von der 
Patentliteratur ganz zu schwéigen. — Auch die Angaben iiber die 
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Bestimmungsstiicke der Versuchsanordnung sollen médglichst  ein- 
deutig sein. Zur Berechnung des katalytischen Wirkungsgrades 
(= q vgl. w. u.) eines Zinkoxyds bei dem Methanolzerfall ist die 
Kenntnis gewisser GréBen der Versuchsanordnung erforderlich: Die 
AufluBgeschwindigkeit des Methanols, der Dampfdruck und die 
Temperatur des Katalysatorraumes, das Gewicht des Katalysators, 
die prozentuale Zusammensetzung des den Katalysatorraum ver- 
lassenden Dampfgemisches und zur naiheren Charakteristik die Form, 
insbesondere die Linge und der Querschnitt des Katalysatorraumes. 
Trotz der zahlreichen Arbeiten iiber das Zinkoxyd beim Methanol- 
zerfall, von denen vielen uneingeschrainkte Anerkennung zuteil werden 
mu8, war es uns nicht mdglich, in den Mitteilungen so vollstandige 
Daten vorzufinden, daB eine Berechnung des katalytischen Wirkungs- 
grades und somit allenfalls ein unmittelbarer Vergleich mit der Wirk- 
samkeit unserer Priparate méglich gewesen wire. 


Jedes untersuchte Praparat soll nicht nur durch eine mdglichst 
eindeutige Herstellungsvorschrift gekennzeichnet, sondern auch eine 
eindeutige Bezeichnung tragen. Auch Praparate, die sich nur durch 
geringfigige Abweichungen in ihrer Vorgeschichte unterscheiden, 
tragen mangels einer sicheren Beurteilungsméglichkeit, welche Ein- 
flisse als geringfiigig angesehen werden kénnen, verschiedene Be- 
zeichnungen. Wir wollen bei den Oxyden (etwas abweichend von 
unserer bisherigen Bezeichnungsweise der Priiparate der Systeme 
Metalloxyd/Wasser) die Bezeichnung so vornehmen, daB zuerst die 
Komponenten angegeben werden, aus welchen das Priparat besteht, 
dann in runden Klammern die laufenden Nummern, wobei auch fiir 
jedes Mehrkomponentensystem mit einer gesonderten Numerierung 
begonnen werden soll, die unabhingig von der Teilung in einzelnen 
Abhandlungen fortlaufend ansteigt. Also z. B. ZnO(18) oder Fe,O, 
‘ZnO(4). Die Elemente sollen hierbei nach fallenden Systemnummern 
des der 8. Auflage von GmMELiIn’s Handbuch der anorganischen Chemie 
zugrunde hegenden Systems*) gereiht sein. 


Insolange es an einer Grundlage mangelt, welche etwa mit der 
gleichen Eindeutigkeit wie das System der klassischen chemischen 
Verbindungen und der fliissigen Lésungen, die Identitiit eimes Prapa- 
rates unabhingig von der Herstellungsart zu bezeichnen gestattet, 
wird hier die Charakterisierung durch eine médglichst weitgehend 


') Vgl. z. B. Gmein’s Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
Edelgase (System Nr. 1) 8S. XV. 


9 
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reproduzierbare Herstellungsvorschrift das ordnende Prinzip dar- 
stellen mussen. 


In der vorliegenden Arbeit werden diejenigen Uberlegungen und 
Versuche mitgeteilt, welche zur Bildung eines Zahlenwertes fihren, 
der die katalytische Wirksamkeit eines Oxydes (allgemein eines 
Katalysators) in bezug auf eine bestimmte Reaktion kennzeichnet. 
fur die experimentellen Untersuchungen wurde als Katalysator ein 
defimertes Zinkoxyd, als zu katalysierende Reaktion der Methanol- 
zerfall gewahlt. AnschlieBend wurde der EinfluB von Einzelvaria- 
tionen in der Versuchsanordnung auf den numerischen Wert, der 
von uns als MaB fiir die katalytische Wirksamkeit gewahlten GréBe, 
experimentell festgestellt. 


2. Theoretische Ableitung einer GroBe, die den katalytischen Wirkungsgrad eines 
Katalysators gegeniiber einer bestimmten Reaktion kennzeichnet 


iis mégen die folgenden Voraussetzungen gelten: 


Mis wird eine Zerfallsreaktion katalysiert, die sich im dampf- 
formigen Zustande nach dem allgemeinen Schema o A —> n B + mC 
(z. B. CH,OH —» CO + 2H.) vollzieht und unter den bei der Reak- 
tion obwaltenden Umstiinden médge das Gleichgewicht weitgehend 
in der Richtung des Zerfalles liegen. Die Wandungen des Katalysator- 
raumes mOégen weder fiir sich noch in Beriihrung mit dem Katalysator 
auf die Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes von Einflu8 sein. 
i's soll méglich sein, die Reaktion streng isotherm zu leiten, insbeson- 
dere sollen partielle Uberhitzungen, wie sie bei exothermen Reak- 
tionen auftreten kénnen und unkontrollierbare dauernde Verinde- 
rungen des Katalysators herbeifiihren kénnten, nicht in Betracht 
kommen. 

Als ein MaB fir die katalytische Wirksamkeit eines 
Katalysators unter bestimmten isothermen Versuchs- 
bedingungen médge die Gewichtsmenge des reagierenden 
Ausgangsstoffes (z. B. CH,OH) gelten, welche von der 
Gewichtseinheit des Katalysators in der Zeiteinheit zum 
Zerfall gebracht wird; hierbei mége das dampfférmige Ausgangs- 
produkt (CH,OH) mit dem Drucke =1 (z. B. 1 Atmosphiare) auf 
dem Katalysator lasten. Bezeichnen wir die in der Zeit dr zerfallene 
Gewichtsmenge mit dm, so ist also 


dm 


. Sigal 


(I) 


dt 
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das gesuchte MaS fir die katalytische Wirksamkeit. (Das negative 
Vorzeichen ergibt sich mit Ricksicht darauf, daB es sich hier um 
eine Abnahme der als positiv anzunehmenden Gesamtmenge des 
Ausgangsstoffes handelt.) 

Will man die katalytische Wirksamkeit unter Bedingungen fest- 
stellen, bei welechen der Dampfdruck des Ausgangsstoffes (CH,OH) 
nicht = 1, sondern =p und die Gewichtsmenge des Katalysators 
nicht = 1, sondern = M ist, so ergibt sich als ein mit dem vorigen 
vergleichbares Maf fir die katalytische Wirksamkeit der Wert 

om I. (1) 


eile dt 


Ist die im Katalysatorraum im dampfférmigen Zustande ent- 
haltene Menge des Ausgangsproduktes = m, so gilt p = km, wobet 
k ein Proportionalitatsfaktor ist. Dieser Ausdruck fiir p in die Glei- 
chung (II) eingesetzt, gibt 

dm 
Pu ms M-dr’ 


Print _ ky 


‘ALD 
wobei 


gesetzt wurde. 

Die obige Gleichung (111) kann in solechen Grenzintervallen inte- 
griert werden, in welchen ¢,,, den Charakter einer Konstanten besitzt. 
Ks ergibt sich dann unter Beriicksichtigung der Proportionalitat 
zwischen p und m und unter Einbeziehung des fiir die Umrechnung 
aus den natiirlichen Logarithmen in die dekadischen Logarithmen 
zustiindigen Faktors f in die Konstante q,,,, also 


Pi = Yu't 
die Beziehung 
fiv= -- . logy, - (LV) 

Hierbei bedeutet p, den Partialdruck des Ausgangsstoffes (CH,O1H) 
zur Zeit = 0. 

Uber welche Zeitdauer die Anwendung der Gleichung (IV) zu- 
lassig ist, ist gleichbedeutend mit der Frage, in welechem Bereich ¢ 
in ausreichender Weise den Charakter einer Konstanten hat; und 
dies kann nur fallweise das Experiment entscheiden. Auf alle Falle 
ist es aber immer méglich, sich auf die Definitionsgleichung (II1) 
zuruckzuziehen. 

Die obigen Relationen gelten sowohl fiir den Fall, dab eine ge- 
gebene Dampfmenge in einem allseitig geschlossenen latalysator- 
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raum von konstanten Volumen sich umsetzt (= statische Anordnung), 
als auch fir den Fall, daB8 der Dampf den Katalysatorraum von kon- 
stanten Volumen durchstrémt (= dynamische Anordnung). Fiir 
den zeitlichen Ablauf ist es gleichgiltig, ob etwa immer die gleichen 
Dampfmolekiile mit den gleichen oder aber mit réumlich auseinander- 
liegenden Katalysatormolekiilen in Berithrung kommen. Bei der 
praktischen Anwendung ist lediglich zu bedenken, da bei der stati- 
schen Anordnung (konstanter mit starren Wanden umgebener Reak- 
tionsraum und konstante Stoffmengen) die durch die Reaktion her- 
vorgerufenen Verinderungen im allgemeinen auch eine Verinderung 
des Gesamtdruckes im Katalysatorraum bewirken werden; bei der 
einfachen dynamischen Anordnung ist eine solche Steigerung des 
(yesamtdruckes nicht médglich, da dieser durch den Druck der Atmo- 
sphire, in welchem die dampfférmigen Reaktionsprodukte aus- 
strémen, auf einem konstanten Wert gehalten wird. Die durch den 
Reaktionsablauf bedingte Verainderung in der Gesamtzahl der dampf- 
formigen Molekiile wird sich also bei der Strémungsmethode nicht 
in einer Verdinderung des Gesamtdruckes, sondern in einer Verinde- 
rung der Strémungsgeschwindigkeit auswirken. Dies ist wohl zu 
beachten, weil bei der dynamischen Anordnung die Reaktionsdauer 1 
vleich ist der ,,Verweilszeit pro Masseneinheit™, d.h. derjenigen Zeit, 
welche zwischen dem Eintritt eines Molekiils in die Masseneinheit 
des Katalysators und seinem Austritt aus demselben (gleichgiiltig 
ob zerfallen oder nicht) durchschnittlich verstreicht ; diese Verweilszeit 
ist aber ihrerseits bestimmt durch die Strémungsgeschwindigkeit. 
Bei der dynamischen Anordnung sind im allgemeinen die folg- 
venden, den Reaktionsablauf beschreibenden GréBen am bequemsten 
meBbar: Der Gesamtdruck des Dampfes = P, welche GréBe in der 
ganzen Anordnung praktisch den gleichen Wert besitzt, welch letz- 
terer bei den einfachen, ohne Autoklaven arbeitenden Methoden gleich 
1 Atmosphiire ist. Ferner der Partialdruck des reaktionsfahigen 
Dampfes (z. B. CH,OH) bei dem Eintritt in den Katalysator- 


raum =p»; dieser Partialdruck aindert — im Gegensatz zu dem 
stets konstanten Gesamtdruck — seinen Wert in dem MaBe als die 


Zerfallsreaktion stattfindet; die Differenz P — py =p,’ entspricht 
somit der Summe der Partialdrucke aller ibrigen Gase im Zeitpunkt 
des Kintrittes in den Katalysatorraum. Ferner soll mit cy, die eben- 
falls gut bestimmbare Geschwindigkeit bezeichnet werden, mit welcher 
der reaktionsfihige Dampf (nicht die Summe aller Gase!) in den 
Katalysatorraum eintritt. SehlieBlich wollen wir das analytische 
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Ergebnis beziiglich der Zusammensetzung der Gase beim Austritt aus 
dem Katalysatorraum in die Form bringen, daB wir unter x die pro- 
zentuale Ausbeute verstehen, d. h. x ist diejenige Anzahl Gramm, die 
von je 100 g des reaktionsfahigen Dampfes beim Durechgang durch 
den Katalysatorraum zerfallen ist. 


Ersetzt man also in der Gleichung (IV) die GréBen 1+ und p 
durch die GréBen P, po, x und ¢y, so ergibt sich fiir die dynamische 
Anordnung: 


ous + Oia D8 ° Be) | 
i+ 200 P | 


Co 


j= —— ° 
: M- py 





(V) 
log, [Cie + mle — 1)- t+ Py + 100 P) 
“ene ri (ar) rs 


Anmerkung: Trotzdem der Ubergang von Gleichung (IV) in Gleichung (V) 
nur die Anwendung fundamentaler Satze bedeutet, sei doch der Weg hier kurz 
skizziert: Beim Eintritt in den Katalysatorraum ist P = py + p,’, wobei p,' die 
Summe der Partialdrucke der im Katalysatorraum nicht reaktionsfahigen Case 
bedeutet, wozu also entsprechend unseren Voraussetzungen auch die Zersetzungs- 
produkte des reaktionsfahigen Dampfes zu rechnen sind. 


Beim Austritt aus dem Katalysatorraum (wenn also x°/, des reaktions- 
fahigen Gases zerfallen sind) herrscht der gleiche Gesamtdruck, nur daB sich die 
Werte der einzelnen Partialdrucke, aus denen er sich zusammensetzt, verandert 
haben. Es ist jetzt P = p+ p’, wobei p den Partialdruck des reaktionsfahigen 
Gases (CH,OH), p’ wieder die Summe der Partialdrucke der nicht reaktionsfahigen 
Gase (Zersetzungsprodukte ++ urspriinglich beigemengte inerte Gase) bedeuten 
mége. Denkt man sich eine bestimmte Gasmenge nach dem Verlassen des Kata- 
lysatorraumes (so daB also keine weiteren Reaktionen eintreten kénnen) isotherm 
auf das Volumen zusammengedriickt, das sie vor ihrem Zerfall hatte, so wiirde 
hierbei der Gesamtdruck ansteigen auf den Wert 


,, (nfo + mio — jx 
P= Po v Po _ 100 ° Po 








4 


oder da p,’= P — pg ist, so ist 

- (njo + m/o— 1)2 
cere 100 
wahrend der Partialdruck des reaktionsfahigen Gases nach der so beschriebenen 
oF 
100 
hier geschehen ist — bei der Kompression die Méglichkeit weiterer chemischer 
Reaktionen aus, so muB das Verhaltnis zwischen dem Partialdruck des reak- 
tionsfahigen Gases (CH,OH) und dem Gesamtdruck stets gleich bleiben. Es 
muB also gelten p= (p,:P):P,. Setzt man fir p, und P,, die oben abgelei. 
teten Ausdriicke ein und dividiert die ganze Gleichung in p,, so ergibt sich 


* Po: 


Kompression den Wert = p, = Po — Po annimmt. SchlieBt man — wie es 


_ (nfo + mio —1)- x- py + 100 P 
Me = “a ae 
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welcher Quotient in die Gleichung (1V) eingesetzt, den entsprechenden Ausdruck 
in Gleichung (V) liefert. 
Des ferneren ist die in der Gleichung (1V) enthaltene Verweilszeit = 7 in 
der Gleichung (V) durch die Durchstrémungsgeschwindigkeit ¢ ersetzt. Es ist 
proportional Po (Vergleich mit der Wartedauer im Vorzimmer eines Arztes, 
r 


die nicht nur verkehrt proportional der Durchstrémungsgeschwindigkeit der 
Patienten — ¢c, sondern auch direkt proportional der im Vorzimmer Wartenden 
PD» ist). Hierbei ist zu bedenken, daB sich die Durchstrémungsgeschwindigkeit 
mit Riicksicht auf die Volumsverinderung bei fortschreitender Reaktion andert. 
Bezeichnet man die Geschwindigkeit des Einstrémens des reaktionsfihigen 
Dampfes in den Katalysatorraum mit cy und dementsprechend die Geschwindigkeit 
des Ausstrémens mit c,, 80 wird es — falls der Unterschied zwischen cy und c,, 
nicht zu groB ist auslangen, in die obige Gleichung fiir c den algebraischen 
Mittelwert aus cy und ¢, einzusetzen. Im Verlaufe der Durchstrémung wird die 
jeweilige Geschwindigkeit des reaktionsfahigen Stoffes proportional der Ge- 
schwindigkeit des Gesamtgases sein. Diese wiederum wird proportional dem 
jeweiligen Gesamtdruck sein, den das System bei konstantem Volumen hatte. 
Demnach ist 
| —, . (nla + mio — 1) x py 
o|Po tT Po 7 100 | 
(Po + Po ) 

Setzt man hier wieder p,’ = P — po und bildet man den Wert ¢ = (cy + ¢,):2 

und setzt das ¢ in die obige Gleichung rt = p,/e ein, so ergibt sich 

l 0 |) ee (njo + mi/a—1)+ x- pol 
l Po 200 P | ; 


welcher Wert des 1/r in der Gleichung (V) eingesetzt ist. 





Der Wert » ist dann identisch mit g,,, wenn man die in beiden 
enthaltenen GréBen in dem gleichen MaBsystem ausdriickt. Wir 
méchten den numerischen Wert fiir m so verstanden wissen, dab die 
einzelnen GréBen hierbei in folgenden Kinheiten ausgedriickt werden: 
py, und P in Atmosphiren, 1 in Molen und ¢) in Anzahl Molen pro 
Stunde. Wir wollen den so definierten Wert fiir m als den ,,kata- 
lytischen Wirkungsgrad* bezeichnen, welchen der Katalysator 
in der betreffenden Anordnung hat, fir welche der g-Wert 
errechnet ist. 

Der Wert @ stellt einen fiir eine bestimmte Anordnung (Normal- 
anordnung) giltigen speziellen m-Wert dar. Als Normalanordnung 
mdége diejenige vereinbart werden, bei welcher sich der Katalysator 
in einem vertikal aufgestellten KPG-Rohr aus Jenaer Geriteglas des 
Jenaer Glaswerkes Schott & Gen. von einem Querschnitt — 3,30 ¢m? 
befand. Die Katalysatormenge betrage 0,100 Mol und befinde sich 
aufgeschichtet iiber einer, im unteren Teil des Glasrohres horizontal 
eingeschmolzenen Glasfritte GO. Es muB hierbei jedesmal die Linge 
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(Hohe) dieser Katalysatorschichte angegeben sein. Die Zuflub- 
geschwindigkeit des reaktionsfihigen Stoffes erfolge so, daB 0,200 Mol 
pro Stunde des reinen, nur aus einer Komponente bestehenden Stoffes 
dem Katalysatorraum mit gleichmaBiger Geschwindigkeit zugefihrt 
werde. Wir wollen den Wert fiir @ als den ,,katalytischen 
Wirkungsgrad in der Normalanordnung”™ bezeichnen. 

Soweit als es erforderlich ist, soll die Angabe der Versuchstempe- 
ratur als Index des g-Wertes erfolgen. 

Die Gleichungen, welche die g-Werte bestimmen, sind reine 
Definitionsgleichungen und keineswegs Ausdruck irgendeines Natur- 
gesetzes. Auch die von der Gleichung (III) zu den nachfolgenden 
Gleichungen fiihrende Integration ist unter diesem Vorbehalt vor- 
genommen worden. (Etwa im Gegensatz zu der in mancher formalen 
Beziehung aihnlichen Ableitung, des Lampert-Brsr’schen Gesetzes 
ber die Lichtabsorption.) Die Bildung des Wertes m kann auf alle 
atomhypothetischen Vorstellungen verzichten und ist unabhingig von 
bestimmteren Vorstellungen iiber die Reaktionskinetik, die Ober- 
flachenentwicklung des Katalysators und aihnlichem. Erst = 
eine weitere theoretische Analyse der g-Werte auf Grund 
eines ausreichenden experimentellen Materials kénnte die 
Anknupfung zu diesen in den letzten Jahren in ungewohn- 
lich fruchtbarer Weise bearbeiteten Gebieten bringen. Hier 
handelt es sich aber vorerst hauptsichlich darum, die 
Moéglichkeit zu gewinnen, die katalytische Wirksamkeit 
eines jeden Praiparates gegeniiber einer bestimmten Reaktion 
durch einen bestimmten Zahlenwert zu kennzeichnen, der 
der naturwissenschaftlichen Bedeutung nicht entbehrt und 
so als Grundlage fiir die Vornahme von Vergleichen und 
die Feststellung von GesetzmaBigkeiten geeignet ist. 

















3. Die experimentelle Anordnung, 

in welcher die Vorginge des katalysierten Zerfalles des 
Methanols gemessen wurden, ist prinzipiell die gleiche wie 
sie wiederholt fiir solche Zwecke in Anwendung stand 
(vgl. Fig. 1). Der Katalysator lag auf einer Glasfritte; diese 

war in horizontaler Lage eingeschmolzen in ein KPG-Rohr Fig. 
aus Jenaer Geriteglas; das Rohr war etwa 80cm lang, 

wovon etwa 70 cm von dem elektrischen Ofen umgeben waren. 
Der Methanoldampf (bzw. das Gasgemisch) durchstrémte das Rohr 
von oben nach unten. Die ausstrémenden Gase wurden in Anord- 
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nungen geleitet, welche die quantitativ-analytische Zusammensetaung 
zu ermitteln gestatteten. Besondere Sorgfalt ist auf die streng iso- 
therme Leitung des Vorganges zu legen. (GroBe Ofenkapazitat, 
Vorwirmung der eintretenden Dimpfe auf die Reaktionstemperatur 
u. a.).4) 
4. Die untersuchten Praparate 

Praparat ZnO(1) |XXXVLIIT]: 30 g Zinkcarbonat (Merck purum) wurden 
in einem halbbedeckten Tiegel von etwa 60 cm*® Rauminhalt in einem elektrischen 
Ofen wahrend | Stunde auf die Temperatur von 300°C gebracht und bei dieser 
Temperatur 2 Stunden gehalten. Hierauf wurde wahrend '/, Stunde ohne Ande. 
rung der Anordnung auf Zimmertemperatur abgekiihit und das entstandene Zink- 
oxyd ,,angeteigt’’, d. h. es wurden auf je | g Zinkoxyd 2cm* Wasser zugesetzt 
und in einer Reibschale wahrend etwa 10 Minuten verrieben. Der entstehende 
Brei wurde auf eine Glasplatte in einer Schichtenhéhe von 0,5 cm gestrichen 
und so wahrend etwa 2 Stunden an der Luft getrocknet. Dann wurde das Zink. 
oxyd in wiirfelférmige Sticke von der Kantenlange 0,5 cm geschnitten, in einem 
yvewohnlichen Trockenschrank wahrend | Stunde bei 105° getrocknet und hierauf 
in der gleichen Weise wie friiher 1 Stunde bei 300°C erhitzt; das Auskihlen er- 
folgte jetzt in einem gut verschlieBbaren Pulverglas. Die obige Praparatbezeich - 
nung wird nur auf solche Priparate angewendet werden, die aus der stets gleichen 
Sendung des Zinkcarbonats (Merck purum) entstanden sind (®,., = 0,99). 


5. Bei der Messung der experimentellen Ergebnisse 


wollen wir die folgende Bezeichnungsweise einhalten: a = Menge der 
bei dem Versuche als Katalysator verwendeten Oxyde | Gramm]; da- 
durch ist auch gegeben M = Menge dieser Oxyde | Molen]; ¢ = kon- 
stante Temperatur des Katalysatorraumes | Grade Celsius]; ty = An- 
zahl Stunden, die seit dem Beginn des Versuchs und dem Beginn 
der Beobachtung verstrichen sind: 1, = Anzahl Stunden, die seit 
dem Beginn des Versuches und dem Ende der Beobachtung 
verstrichen sind; es gibt somit 1, — 1, die Zeitspanne an, auf 
welche sich innerhalb des Gesamtversuches unsere Daten beziehen. 
4 = lichter Querschnitt des Katalysatorrohres | Quadratzentimeter|; 
| — Hohe der Katalysatorschicht | Zentimeter|; durch die GréBen a, 
q und / ist das ,,Schiittgewicht’ des Katalysators bestimmt; vo’ = q:/ 
| Kubikzentimeter| — Volumen des Katalysatorraumes; v = Volumen 
von a|Gramm|} des Katalysators, wie es sich berechnet, wenn man 
die Dichten der bei Zimmertemperatur stabil kristallisierenden Oxyde 
zugrunde legt. v/v’ — ,,Packungsdichte™ des Katalysators = jener 


') Beziiglich der Anordnung fiir eine Mischung der eintretenden Gase in 
einem definierten Verhaltnis vgl. F7> Merckx u. E. Wepexinp, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 186 (1930), 43. 
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Bruchteil des gesamten Katalysatorraumes, der von den Oxyden 
tatsichlich erfullt ist. c,’— Anzahl Kubikzentimeter des fliissigen 
Ausgangsstoffes (z. B. CH,OH), die pro Stunde dem Katalysator- 
raum zugefihrt wurde; dadurch ist auch gegeben cy = Anzahl Mole 
des fliissigen Ausgangsstoffes, die pro Stunde zugefiihrt wurden; 
» = Anzahl Gramm, welche von je 100 g des reaktionsfihigen Stoffes 
bei dem Durchgang durch den Katalysatorraum zerfallen sind; 
|?) = der in der Versuchsanordnung herrschende Gesamtdruck | Atmo- 
sphiren|. Beziiglich m und @ vgl. die Definitionen in Abschnitt 2. 

Vollzieht sich der Methanolzerfall nach der Gleichung CH,OH —> 
CO + 2H,, so ist n/o + m/o —1=1-+ 2 —1 = 2|vgl. Gleichung (V)|. 


! 


Die Versuchsreihe A 


soll den EinfluB8 der Zustrémungsgeschwindigkeit des Methanols 
(= ¢y oder c,'), den Querschnitt q des Katalysatorraumes und die 
Verwendungsdauer +t des Katalysators auf den katalytischen Whir- 
kungsgrad eines Zinkoxyds prifen. 


Praparat ZnO(1), a = 8,14[g], M = 0,100[Mol], ¢ = 300°C, v — 1,5[cm%), 
P = py = 1[Atm.]} 








Vers.-Nr. tT | | q | l : v/v’ | Co | x q Beobacht.') 
1 1 2), 15 7/014 120 225/101 |) M 
2 1 2° | 16 3.5 0,13 | 7,05 | 34,7 | 0.99 
3 5 61/, 2.0 7 O1L 13 831 0,72 | F 
4 3 41/, | 20 7 |O11 19 81 | 099 | KF 
5 l 2 | 20 6 |013 40 50 | O92 | K 
6 1 3. 20 7 | O11 48 42,7 | 086 | K 
7 4 5, | 2.0 7 O11 67 366 | 10) | K 
8 6/,' 8 | 20 | 7 {0211 | 68 | 324 | 0,90 K 
9 $3 | 4 |20 | 7 |o1 !'75 |32 |o96| K 
10 9 10, 20 7 (/O1L 7,7 | 34,5 | 1,08 | IN 
1} 1 | 2/, | 20 7 O11 | 88 303 | 1,05 | F 
12 7/,\ 9 2,0 7 |O11 90 30 | 1,04 | F 
13 5 | 6 2.0 6 013 | 91 | 275 | 097 | kK 
14 i/, | 13 20 7 | O11 110 236 096 | kK 
15 4 /'15 | 20 | 7 | 0,11 |14,7 | 13,6 | 0,75 | K 
16 1 2 20 7 | O11 (151 1839 | O87 | F 
17 l 2 | 33 | 3,5 (| 013 | 645 | 380 | 1,02 | F 
18 l 2, / 49 | 2 (015 |103 | 248 | 0,97 | F 
19 4 5/,' 49 | 2 | 015 |11,5 | 23,2 0,97 F 
20 ! 21/, | 49 2 O15 (232 | 119 | 097 F 


Die einzelnen Versuche sind nach steigendem q geordnet, inner- 
halb des gleichen q nach steigendem ¢,’. 


1) F — Fentr, K — Kostrerirz, M — MOLDNER. 
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Diese Versuchsergebnisse sind von verschiedenen Beobachtern 
in verschiedenen Versuchsanordnungen, vor allem auch mit Ofen 
von verschiedener Wirmekapazitét und Art der Temperaturmessung 
ausgefuhrt worden. Insbesondere war es uns anfinglich schwierig, 
bei den Versuchen mit kleiner Zustrémungsgeschwindigkeit einen 
vleichmaBigen ZufluB zu erzielen, ferner bei den Versuchen mit groBer 
Zustromungsgeschwindigkeit fiir einen raschen Ausgleich der durch 
die Reaktion hervorgerufenen Temperaturschwankungen zu sorgen. 
Trotzdem zeigen die g-Werte eine bemerkenswerte Konstanz. Sie 
weisen im allgemeinen nur geringfiigige und unsystematische Ab- 
weichungen von einem mittleren Wert gm = 0,99 auf. Mit diesem Wert 
perechnen sich alle prozentualen Ausbeuten (= 2) innerhalb der 
Grenzen, in welchen wir ZufluBgeschwindigkeit, Querschnitt des 
Katalysatorraumes und Verwendungsdauer des Katalysators variiert 
haben, in ausreichender Ubereinstimmung mit den beobachteten 
Werten. Der Charakter des Wertes g als Konstante bei diesen und 
auch einigen anderen Variationen ergibt sich noch mit weit gréBerer 
Strenge aus den spiteren, an vollkommeneren Anordnungen beob- 
Werten. 














achteten 






Die Versuchsreihe B 






soll den KinfluB8 der Katalysatormenge M auf den katalytischen 
Wirkungsgrad des gleichen Zinkoxyds beobachten: 









Praparat ZnO(1), ¢ = 300°, P=py=1 















———$_$_—__,—__—__—_- 







Nr. M T) 3 @ ft © toa oe x | g 

I 0,050 l 21), 2,0 3,7 0,10 88 15,1 0,94 
2 0,088 I 2}/, 4.9 2 0,13 5,7 36,8 1,00 
3 0,100 7/¢ 9 2,0 7 0,11 90 30 0,99 
t 0,150 l 21/, 2,0 11 0,10 10.0 | 32 0,85 
5 0,150 3 4/, 2.0 1] 010 | 125 293 0,96 
6 0,240 | 2}/. 4.9 5 0.15 13.4 418 0,99 










Die eizelnen Versuche sind nach steigendem M geordnet. Alle 
Versuchsergebnisse werden durch den konstanten Wert gm = 0,99 
vollkommen befriedigt. 







Die Versuchsreihe C 


soll die Abhangigkeit des katalytischen Wirkungsgrades des gleichen 
Priparates von der Temperatur des Katalysatorraumes feststellen. 
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Praparat ZnO(1), a = 8,1, M = 0,1, ¢ = 2,0, 1 = 8, v = 16, v = 1,5, v/v’ = 0,09, 











P=p,,=!1 
Nr. | i ih Gok ad ae, 
] 240 l | 2'/. 6,7 0,00 0,00 
2 260 vi CT 8 8.6 4,7 0,10 
3 280 6 | Ble 9,2 8.8 0,28 
4 280 8 g!/, 9,0 8,2 0,26 
5 320 ] 2'/, 12.4 38,7 2.01 
6 320 3 4"), 13,1 35,7 1,92 
7 340 5'/, 6'/, 18,1 475 3.85 


Die Einzelversuche sind nach steigendem ¢ geordnet. Man ent- 
nimmt den obigen Daten, dafi der katalytische Wirkungsgrad 
(= g) in hohem MaBe von der Temperatur des Katalysator- 
raumes abhingt. Die graphische Darstellung der Abhingigkeit des 
g von t zeigt einen glatten Verlauf. Bei einem bei 300° gemessenen ¢ 
bewirkt eine Abweichung von + 1° eine Verinderung des m um etwa 
+-0,05. Die Abweichungen, welche die einzelnen, bei konstanten 
Temperaturen gemessenen g-Werte (Versuchsreihen A und B) von 
dem Mittelwert zeigen, sind meist nicht gréBer als dieser Betrag und 
sind um so geringer, je besser fiir eine konstante gut definierte ‘’empe- 
ratur gesorgt wird. 





Die Versuchsreihe D 


soll den EinfluB auf den katalytischen Wirkungsgrad des Methanols 
feststellen, wenn man diesem bekannte Mengen Argon!) beimengt. 


Priparat ZnO(1), a= 19,4, M=0,24, t= 300, m=], 1, 2, g= 4,9, 
1=50, v/v’ =0,1, P=1 





Nr. Co x Po (CH,OH) p’ (Argon) y 
5,10 50,0 0,23 0,77 1,02 
2 9.53 43.3 051 0.49 0.97 
3 18,2 29,7 0.72 | 0,28 1,01 
4 13.4 41.8 1,00 0,00 0.99 


Aus diesen Ergebnissen folgt, daB selbst betrichtliche Zusitze 
von Argon auf den katalytischen Wirkungsgrad dieses Priiparates 
ohne nachweisbaren HinfluB sind. Es ist somit auch wahrscheinlich, 
daB sich bei Verwendung von reinem Methanol ohne Zusitze an dem 
katalytischen Wirkungsgrad praktisch nichts aindert, wenn P? <1, 
vielleicht innerhalb gewisser Grenzen auch dann, wenn /’ >> 1 ist. 


1) Fiir die kostenlose Uberlassung eines reinen Argons, das lediglich 0,5°/, 
Stickstoff enthielt, sind wir der Gesellschaft fiir Linde’s Eismaschinen-A.-G. in 
Hdllriegelskreuth bei Miinchen zu groBem Danke verpflichtet. 
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Die Versuchsreihe E 


pruft den Einflu8 einer Beimischung von Stickstoffzudem Methanol | — 
auf den katalytischen Wirkungsgrad des gleichen Zinkoxyds. . 


Praparat ZnO(1l), M 0,24, 300°, ¢ 4,9, l 5, of = 24,5, v = 38, | 
viv’ 015, P=] | 








Nr. To Tn Cy wo Po (CH,OH) Po. (N,) 4 

2 6.1 45,9 (),.244 0,756 0,99 | 
2 3 4 7,1 39,4 (0,244 0,756 0,98 | 
3 5 6 10,1] 41.6 0,580 0,420 0,93 

4 7 8 11,3 38,9 0,580 0,420 0,95 

5 2 13.4 41,8 1,000 0,000 0,99 


Der beigemengte Stickstoff hat (selbst in emer Menge von uber | 
75°/,) den katalytischen Wirkungsgrad @ iiberhaupt nicht verindert. 


Die Versuchsreihe F | 
prift in der gleichen Weise den EinfluB einer Beimengung von W asser- 
stoff zu dem Methanol. 


Praparat ZnO(1), M = 0,24, t = 300°, q=4,9, 1=5, wv = 24,5, v = 3,8, 
vive’ = 0,15, P=1 








Nr. Ty Tn | Co we | Po (CH,OH) | Po (Hy) | hl ’ 
| | 2 12.6 34.9 0,38 0.62 | 1,14 

) 3 r 112 34'8 0/38 0.62 01 

, | 2 13.4 41.8 1.00 0,00 0.99 


Auch ein Zusatz gréBerer Mengen von Wasserstoff veriaindert hier 
den katalytischen Wirkungsgrad nicht. 


Die Versuchsreihe G 
priift in der gleichen Weise den EinfluB einer Beimengung von Kohlen- 
monooxyd. 


Priparat ZnO(1), M = 0,24, ¢ = 300°, 1, = 1, 1, = 2, g=4,9, 1 = 5, v’ = 24,5, 
v = 3,8, v/v’ =0,15, P=1 











Nr. Co’ x | Py (CH,OH) | p,' (CO)| 
7,65 39,8 0,27 —«O73 | «1,00 
2/ 134 | 418 1,00 000 099 


Auch eine betrichtliche Beimengung von Kohlenmonooxyd zu 
dem Methanol hat hier auf-den-katalytischen Wirkungsgrad g keinen 
KinfluB ausgeiibt. 
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Die Versuchsreihe H 


bestimmt den Einflu8 einer Beimengung von Kohlendioxyd zu 
dem Methanol auf den katalytischen Wirkungsgrad. 





Priparat ZnO(1), ¢ = 300°, g= 49, P= 1 


Nr.| M | 1 | t.| 1 | vf’ | cg’ | x | py (CH,OH) |p,’ (CO,)| 4 





1 (024 1/2/65 |015 | 134 | 418 1,00 0.00 0.99 
2 0,088 1) 2) 2 | O13 5.7 368 1.00 0.00 1,00 
3 0088/3 )>4 2/013 81 306 0,27 0.73 2.06 
4 0088 | 1)|2 )2 /|013 | 43 | 536 0,27 0.73 228 
5 }0088 5 | 6 | 2 013 | 153 | 222 0,501 0499 229 
6 | 0,24 1, 2 5 | O15 84 643 0,244 0,756 2.35 
7 024 3/4 #5 | 015 | 199 56,3 0,75 0.25 | 249 
8 0.088 7/8 | 2 013 | 201 | 266 0,71 029 © 264 
9 0088 9/10 2 O13 | 213 | 258 0,71 029 27) 


Die einzelnen Versuche innerhalb dieser Versuchsreihe sind nach 
steigenden g-Werten geordnet. 

Den Ergebnissen der Versuchsreihe H entnimmt man, daB ein 
Zusatz von Kohlendioxyd von sehr groBem EinfluB auf den 
katalytischen Wirkungsgrad ist. Kohlendioxyd erhéht in 
allen Fallen diesen Wirkungsgrad. Schon geringe Mengen bewirken 
hier einen betrachtlichen Anstieg; bei dem Zusatz gréBerer Mengen 
wird zwar ein noch gréBerer Anstieg erreicht, jedoch ist der dadurch 
erzielte weitere Zuwachs der katalytischen Belebung nicht mehr so 
betrachtlich. 

Die Versuchsreihe | 


befaBt sich mit der Untersuchung des Einflusses einer Bermengung 
von Wasserdampf zu dem Methanol. 


Praparat ZnO(1), M=0,1, t= 300°, g—4,9, 1=2, v/v’ =0,15, P—1 











Nr.| wt | tm | G | «& | (CH,OH) |p,’ (H,O)| 7 
»| «2 | oy | Ip 232 | 100 | 000 | 097 
=e | 2, | 128 543 0,75 025 | 0,25 
Sl Cher eb) ae eae 0,75 0.25 | 024 
4}; 6 | , | 96 5,90 0,50 050 | 0.25 
5 | 81/, | 10 | 6,93 650 0,25 0,75 | 0,30 
6 2 8§| 13/, | 99 232 1,00 0,00 0,87 
7 141/, | 16 13,1 20,9 100 =i 0.00 | 0.98 





Die Einzelversuche Nr. 1 bis Nr. 5 sind nach steigenden p,’ (H,O) 
geordnet. Nach Beendigung dieser Versuche wurde iiber den gleichen 
Katalysator wieder reiner Methanoldampf geleitet, wobei die unter 
Nr. 6 und 7 angegebenen Beobachtungen gemacht wurden. 
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Den Ergebnissen der Versuchsreihe | entnimmt man, daB ein 
Zusatz von Wasserdampf ebenfalls von sehr groBem Einflu8 
auf den katalytischen Wirkungsgrad ist. Wasserdampf er- 
niedrigt in allen Fallen diesen Wirkungsgrad. Die obigen Versuche 
lassen vermuten, daB die Erniedrigung wenig davon abhingt, ob man 
kleine oder groBe Wasserdampfmengen zusetzt. Ein mit Wasserdampf 
vergifteter Katalysator belebt sich wieder auf seinen urspriinglichen 
Wert, wenn man iiber denselben lingere Zeit reines Methanol leitet. 


Die Versuchsreihe K 


untersucht den Kinflu8 von Beimengungen, die aus zwei Kompo- 
nenten (CO, 4+- CO bzw. CO, + Argon) bestehen. 


Priparat ZnO(1), M = 0,24, t = 300°, 1 = 1, 1, = 2, q= 4,9, 1 = 5,0, 
vie = 0,15, P= 1 








Nr. e’ x Py (CH,OH) 2, (CO,) 7% (CO) 7% (Argon)| 
7.00 493 | 023 | 010 0.67 000 | 1,38 
2) 675 49.6 0.23 0,10 0.00 0,67 1,33 
3 1B4 418 100 =| (0,00 0,00 0,00 0,99 


Mit 2, sind die Partialdrucke der Gase bei dem Eintritt in den Katalysator 
bezeichnet. 


Das Kohlendioxyd zeigt auch bei diesen Versuchen, so wie bei 
der Versuchsreihe H, eine belebende EKinwirkung auf den Katalysator. 
Min Zusatz von Kohlenmonooxyd oder ein Zusatz von Argon andern 
daran nichts; die beiden letzteren verhalten sich hier untereinander 


praktisch identisch. 


6. Zusammenfassung und Eroérterung der Ergebnisse 


Zur Kennzeichnung der katalytischen Eigenschaften eines Pra- 
parates gegeniiber einer einsinnig verlaufenden Zerfallsreaktion wird 
die GréBe des ,,.katalytischen Wirkungsgrades* = » eingefiihrt. Fur 
Vergleichszwecke werden die Mae fiir eine Normalanordnung fest- 
celegt; der in dieser Anordnung gemessene Wirkungsgrad soll als 
,,katalytischer Wirkungsgrad in der Normalanordnung** = @ be- 


zeichnet werden. 

Die von uns stets an dem gleichen Zinkoxydpraparat gemessenen 
q-Werte erwiesen sich als streng reproduzierbare Konstanten, welche 
innerhalb der von uns eingehaltenen Variationsgrenzen, unabhingig 
von der Menge, Verwendungsdawer und von der Form (Linge, Quer- 
schnitt, Packungsdichte) des Zinkoxyds, sowie von der ZufluB- 
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geschwindigkeit des Methanols und auch der Beimengung von Argon, 
Stickstoff, Kohlenmonooxyd und Wasserstoff waren und demzufolge 
wohl auch von der GréSe des Gesamtdruckes. Hingegen ist die 
Reaktionstemperatur, sowie die Beimengung von Kohlendioxyd oder 
Wasserdampf von gréBtem EinfluB auf den katalytischen Wirkungs- 
grad. Eine Erhdhung desselben wird durch Temperatursteigerung 
oder durch Beimengung von Kohlendioxyd, eine Erniedrigung wird 
durch Beimengung von Wasserdampf bewirkt. 

Fir unser Praiparat ZnO(1) la®t sich fiir den Zerfall CH,OH 
—»> CO + 2H, der Wert Doo, = 0,99 angeben. Aus der weitgehenden 
Konstanz der g-Werte auch bei variierender GréSe der Beriihrungs- 
fliche zwischen den Wandungen des Katalysatorraumes und dem 
Katalysator mu8 gefolgert werden, da8 von diesen Beriihrungsflichen 
keine nennenswerten Einfliisse auf den gemessenen katalytischen 
Wirkungsgrad ausgeiibt werden. 

Aus der Konstanz des m auf einen monomonekularen Reaktions- 
mechanismus zu schlieBen, ist zwar sehr naheliegend, ein solcher 
Riickschlu8B mu8 aber insofern mit Vorsicht vorgenommen werden, 
als die Untersuchungen von H. Donsn!) gezeigt haben, ,,dah der 
Methanolzerfall am Zinkoxyd eine Folgereaktion von zwei Stufen ist. 
In der ersten Stufe wird Formaldehyd gebildet, der in der zweiten 
Stufe in Kohlenoxyd und Wasserstoff zerfallt*', ,,dabei wird gefunden, 
daB beide Stufen am Kontakt monomolekular verlaufen“. 


SchlieBlich dirfte es kein Zufall sein, daB gerade die beiden Gase 
Kohlendioxyd und Wasser, welche unter geeigneten Umstiinden be- 
fahigt sind mit dem Zinkoxyd Additionsverbindungen zu bilden (ZnC Og, 
Zn(OH),), auch diejenigen sind, welche den katalytischen Wirkungs- 
grad des Zinkoxyds beeinflussen, wihrend dies bei Argon, Stickstoff, 
Kohlenmonooxyd und Wasserstoff nicht der Fall ist. Bei unseren dies- 
beziiglichen Beobachtungen war die Temperatur des Katalysator- 
raumes zu hoch bzw. der Partialdruck des Kohlendioxyds oder Wasser- 
dampfes zu niedrig, um das Gleichgewicht in der Richtung einer voll- 
standigen Umwandlung des Zinkoxyds in stabiles kristallisiertes 


1) H. Douse, Z. phys. Chem. (B) 8 (1930), 159; vgl. hierzu ADKINS u. 
Perkins, Journ. physical. Chem. 82 (1928), 221; Smirxa u. Hawk, Journ. 
physical. Chem. 32 (1928), 415; Srorcu, Journ. physical. Chem. 32 (1928), 
1743; Lewis u. Frouiicn, Ind. eng. Chem. 20 (1928), 285; AUDIBERT u. 
RaINEAU, Ind. eng. Chem. 20 (1928), 1105; Horrmann u. Dopas, Ind. eng. 
Chem. 21 (1929), 1056; vgl. ferner auch Scnuwas u. Pretscu, Z. phys. Chem. (B) 
1 (1928), 385. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 10 
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Zinkearbonat bzw. Zinkhydroxyd zu verschieben. Die Affinitiat 
dieser Additionsreaktionen waren also zwar noch negativ, aber nicht 
mehr sehr von Null oder kleinen positiven Werten verschieden. Es 
scheinen dies die Bedingungen zu sein, unter welchen der katalytische 
Wirkungsgrad eines Metalloxyds von beigemengten Gasen am starksten 
dauernd beeinflubt wird. 


Ks liegen nahezu abgeschlossene Untersuchungsreihen tber die 
Abhingigkeit des katalytischen Wirkungsgrades von der Herstellung 
des Zinoxyds sowie von Mischkatalysatoren mit Zinkoxyd vor, wber 
welche Ergebnisse voraussichtlich in einer der niachsten Veréffent- 
lichungen dieser Abhandlungsreihe berichtet werden wird. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1931. 
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Beitrage zum Studium konzentrierter Elektrolytiésungen 


Uber die Angreifbarkeit von Halogeniden mittels Chrom- 
sdure-Schwefelsdure in konzentrierten Elektrolytlésungen 


Von M. Bosretsky und R. RosowskaJa-RossiensKaJA 
Mit 9 Figuren im Text 
1. Einleitende Bemerkung 


In einer Reihe von Arbeiten wurde der Versuch gemacht, in 
das Gebiet der konzentrierten Neutralsalzlésungen einzudringen und 
die Eigenschaften der letzteren, wie sie sich in chemischen Prozessen 
kundgeben, zu studieren. Diese Arbeit hat den Zweck, zu zeigen 
wie man durch die Gegenwart von hochkonzentrierten wibrigen, 
neutralen Elektrolytlésungen Zustinde schaffen kann, um Pro- 
zesse allgemein chemischer, chemisch-technischer oder 
analytisch-chemischer Natur giinstig ablaufen zu lassen. 

Es handelt sich in unserem Fall um die Moéglichkeit der Iso- 
herung geringer Mengen Brom (aus Bromiden) in Gegenwart hoch- 
konzentrierter Chloridlésung. Wir stiitzen uns dabei auf die von uns 
gewonnenen Aufklirungen tiber die Reaktionsgeschwindigkeit von 
Oxydator + Br’ in konzentrierten Elektrolytlésungen.*) 

Bekanntlich wird das Brom aus den Endlaugen der Kaliundustrie 
gewonnen, die praktisch hochkonzentrierte MgCl,-Lésungen dar- 
stellen, in denen geringe Mengen von MgBr, vorhanden sind. Wir 
haben also ein konzentriertes Neutralsalzmilieu, aus dem das Brom 
entfernt werden soll. Hatten wir einen Oxydator, der in diesem 
Milieu nur das Br’ und gar kein Cl’ angreift, so wire die Frage der 
Bromisolierung lediglich eine Frage der Oxydationsgeschwindig- 
keit von Br’ in einem konzentrierten Neutralsalzmilieu und wir 
hatten einfach unsere friiher gesammelten Erfahrungen tiber Oxy- 
dator + Br’ auf diese Bedingungen zu iibertragen. Nun ist aber 
das Oxydationspotential: Oxydator + Cl’ von der Chloridkonzen- 
tration in Lésung abhangig. Andererseits dient die MgCl,-Lésung als 





1) M. Bosretsky u. A. RosenBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 137; 
182 (1929), 74. 


10* 
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Neutralsalzmilieu auch fiir diesen ProzeB und beseitigt in hohen 
Konzentrationen auch her die Hindernisse, die der Cl’-Oxydation 
im Wege stehen. Die Chancen werden also gréBer, daB bei der 
Br’-Oxydation auch das Cl’ angegriffen wird. 

Als Oxydator bei den Versuchen der Br’-Oxydation verwendeten 
wir die Chromsiiure. Ihre oxydierende Wirkung auf eine verdiinnte 
Bromidlésung beginnt bei gewéhnlicher Temperatur erst in einem 
stark konzentrierten Neutralkérpermilieu. Kein zweites Salz weist 
eine so hohe Léslichkeit in Wasser auf, wie die Schwefelséiure. Die 
Oxydation des Broms beginnt erst in einer einigermaBen konzen- 
trierten schwefelsauren Lésung mit merklicher Geschwindigkeit ab- 
zulaufen (vgl. weiter unten). 

Da wir es in unserem konkreten Fall mit konzentrierten MgCl,- 
Losungen zu tun haben, so haben wir bei Zugabe von konzentrierter 
Schwefelsiure mit einem Gemisch von zwei Neutralelektrolyten zu 
rechnen. 


2. Arbeitsgebiet 


Wir begrenzen zunichst das Untersuchungsgebiet auf konzen- 
triertere MgCl,-Lésungen, die als Ausgangsstelle von besonderer 
Wichtigkeit zur Bromgewinnung sind. Soweit durch die Gegenwart 
von anderen Salzen in Lésung Nebenerscheinungen hervorgerufen 
werden kdénnen, sollen diese zum Schlu8 der Arbeit eine besondere 
Berucksichtigung finden. Im Falle des MgCl, haben wir zwei Kon- 
zentrationsgebiete zu unterscheiden (vgl. spaiter Diagramm 6). 
Krstens das untere Konzentrationsgebiet: Die obere Grenze dieses 
Gebietes liegt bei etwa 0,75 n-MgCl,-Lésung. Bis zu dieser MgCl,- 
Konzentration wird bei mittleren Schwefelsiurekonzentrationen in 
Losung das Cl’ praktisch nicht angegriffen. Es wird dabei voraus- 
gesetzt, dab in Lésung keine spezifische Valenzkatalysatoren, wie 
z. B. Mn vorhanden sind.) In diesem Gebiet funktioniert das 
MgCl, nicht als Beschleuniger, sondern sogar als Verzdégerer (vgl. 
Diagramm 8) und die Reaktionsgeschwindigkeit des Prozesses wird 
durch die konzentrierte Schwefelsiure in Lésung besorgt. Das 
zweite Konzentrationsgebiet der Schwefelsiure beginnt bei der 
friiher erwihnten Grenze nach oben hin. Die Cl’-Angreifbarkeit 
steigt hier proportional der Magnesiumchloridkonzentration in 
Lésung. 


1) M. Bopretsky u. A. RosEenBero, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 88. 
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3. Arbeitsweise 


Alle bei der Ausfiithrung dieser Arbeit verwendeten Reagentien 
waren Kahlbaumpraparate ,,chemisch rein oder ,,zur Analyse’. 

Die meisten hier ausgefiihrten Versuche wurden in einem Re- 
aktionskélbchen von etwa 60cm* Inhalt, das mit einem einge- 
schliffenen Zu- und Ableitungsrohr versehen war, ausgefiihrt. In 
dieses Kolbchen, das im Thermostaten steht (Temperaturgenauig- 
keit 0,1—0,2°), wurden die festgelegten Mengen in Kubikzentimetern 
der verschiedenen Stoffe — mit Ausnahme von Chromsiiure, die erst 
spiter bei Beginn der Reaktion hinzugefiigt wird — gegeben. 
Kohlenséiure strémt aus einer Bombe, die mit Reduzierventil ver- 
sehen ist, tiber zwei Waschflaschen, passiert dann die Kapillare 
eines GasstrOmungsmessers und wird zum Einleitungsrohr des Re- 
aktionskélbchens abgeleitet. Das spiter im Kélbchen befreite Halogen 
strémt zusammen mit dem CO, durch das Ableitungsrohr iiber einen 
3-Wegehahn zu einer der zwei Absorptionsflaschen, die mit einer 
KJ-Lésung versehen sind. Das ausgeschiedene Jod wird mit Thio- 
sulfat bestimmt. Nachdem die Fliissigkeit des Kélbchens die Tem- 
peratur des Thermostaten angenommen hat, wird die nétige Menge 
Chromsaéure aus einem zweiten GefiB im Thermostaten entnommen, 
in das Kélbchen gegeben, abgestépselt, durchgemischt und mit 
Stoppuhr der Beginn der Reaktion festgelegt. Die ausgetriebene 
Halogenmenge wird zeitlich verfolgt. Die Strémungsgeschwindig- 
keit der Kohlensiure ist konstant, und zwar 2ecm* pro Sekunde. 

Im Falle, wo die zeitlich ausgetriebene Halogenmenge sehr ge- 
ring ist, wurden an Stelle des friher angefiihrten Reaktions- 
kélbchens waschflaschenihnliche Reaktionszylinder von dreifachem 
Volumen verwendet. 


4. Abhangigkeit der Br’-Oxydationsgeschwindigkeit 
von der Chromsdure- sowie Schwefelsdurekonzentration in Lésung 
In einer friiheren Arbeit!) haben wir feststellen kénnen, dab die 
Reaktion zwischen HBr und CrO, eine bimolekulare ist, sie ist so- 
wohl der Brom- als auch der Chromsiaurekonzentration in Loésung 
direkt proportional. Fir bestimmte Schwefelsiurekonzentrationen 
in Lésung trifft es wirklich zu. Um die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei verschiedenen Schwefelsiurekonzentrationen zu studieren, wurden 
mehrere Versuche von folgender Zusammensetzung bei 20° ausgefihrt : 





1) M. Bospretsky u. A. ROSENBERG, |. c. 
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5em® 2/n-KBr-Lésung+ 5 em*® 2 norm. Chromsiéurelésung + 
yem*® 18,7 n-Schwefelsiurelésung + (40 — y)cm* Wasser. Das 
Gesamtvolumen war iberall gleich 50 cm*. 

Die Endkonzentration der Schwefelsiure in der Lésung war 7,5; 
11,2 bzw. 15 normal. Die Chromsiuremenge in Loésung variierte 
zwischen 2- und 14fachem UberschuB der theoretisch notwendigen 
Menge. 

Wir beschrinken uns auf eine diagrammatische Wiedergabe des 
zeitlichen Verlaufs der Bromaustreibung in den verschiedenen Fallen. 
Wie das Diagramm 1 zeigt, ist die Reaktionsgeschwindigkeit nur in 
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7,5 n schwefelsaurer Loésung der Chromsiurekonzentration in Lésung 
proportional. In 11,2 n-Lésung ist die Oxydationsgeschwindigkeit 
kaum noch von der Chromséurekonzentration abhingig. Versucht 
man den Reaktionsverlauf den zeitlich ausgetriebenen Brommengen 
nach beurteilt, wiederzugeben, so laBt sich allgemein feststellen: 
Der Reaktionsverlauf, des ersten Teiles des Prozesses kann durch 
eine katalytische Formel (K, =z/t) anniahernd wiedergegeben 
werden, fiir den letzten Teil des Prozesses paBt meistens die mono- 
molekulare Formel (i = 1/tlga/a— a) besser. Die katalytische 
lormel gilt besonders fiir verdiinntere schwefelsaure Lésungen. Je 
konzentrierter die Lésung an Schwefelsiure wird, um so mehr wird 
schon von Anfang an die katalytische Periode ausgeschaltet. 

Mit steigender Konzentration der Schwefelsiure in Loésung 
werden die Hindernisse, die der Bromoxydation im Wege stehen, 
immer mehr und mehr beseitigt. Je weniger der Bromoxydations- 
prozeB auf weitere Zunahme der Schwefelsiurekonzentration reagiert, 
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um so weniger empfindlich ist er auch auf die Chromséurekonzen- 
tration in Lésung. Im Gebiete konzentrierterer schwefelsaurer 
Lésungen ist also die Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenem 
Chromsdéuregehalt in Lésung annihernd gleich groB (iiberall 
laBt sich die monomolekulare Formel verwenden). Die Reaktion 
ist monomolekular in bezug auf Bromwasserstoff und sozusagen 
nullmolekular in bezug auf Chromsiure. 

Im Diagramm 2 sind fiir eine Reihe von Versuchen die Zeiten 
eingetragen, in denen }/, des gesamten Prozesses abgelaufen ist. Die 
Versuche wurden bei 20° mit va- 
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In diesem Schwefelsiurekonzentrations- 

gebiet reagiert der ProzeB unverkennbar ganz anders auf die Zu- 
nahme von Schwefelsiure als spiter bei hédherer Schwefelsiiure- 
konzentration. Auch die Chromsiureempfindlichkeit ist in diesem 
empfindlichen Gebiet eine grofe. Nehmen wir die Zeiten, in 
denen je 3/, des Prozesses in 7,5 norm. schwefelsaurer Lésung ab- 
gelaufen ist, so erweisen sie sich der Chromsiurekonzentration in 
Lésung umgekehrt proportional (selbst bei 14fachem UberschuB an 
Chromsiure). Infolge der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit in 
diesem Gebiet konnten keine weiteren Versuchsmessungen bei noch 
niederer Konzentration an Schwefelsiure in Lésung mit verschie- 
denen Chromsiuremengen ausgefiihrt werden. Ubrigens zeigt auch 
das Diagramm 1 dieselbe Abhingigkeit von der Chromsiurekonzen- 
tration. Selbstverstindlich miissen die Vergleiche mit haarscharf 
genau gleich konzentrierter schwefelsaurer Losung ausgefiihrt werden. 
Diagramm 3 zeigt uns dasselbe Bild, nur wurde an Stelle von 
Normalitaten die Konzentration der Schwefelsiure in Mol Wasser 














{52 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


auf ein Molekiil Schwefelsiure ausgedriickt. Im Unterschied 
von Diagramm 2, wo der untere Teil der Kurven nicht weiter ver- 
folgt werden kann, ist er hier bis fast zu Null Wasser zu verfolgen. 
Aus dem Diagramm 8 ist zu entnehmen, daB8 der Ubergang vom 
horizontalen zum vertikalen Ast der Kurven mit Zunahme von 
Chromséure sozusagen die Schwefelsaure kompensiert. 

Fiihrt man eine Versuchsreihe mit 14fachem Uberschu8 an 
Chromsiiure und wechselnden Konzentrationen von Schwefelsiéure in 
Losung bei 0°, 20° und 40° aus und bestimmt die Zeiten der 
,‘/4-Reaktion, so bekommt man die Kurven des Diagramms 4. 
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Das Bild bleibt bei den verschiedenen Temperaturen im wesent- 
lichen unverindert. Steigerung von Temperatur (40°) scheint sich 
nach derselben Richtung wie Steigerung der Chromsiurekonzentra- 
tion in Lésung auszuwirken: der horizontale und der vertikale Teil 
der Kurven scheinen mehr kontinuierlich ineinander wberzugehen. 
(Uber die Erklirung dieser Erscheinung vgl. nachfolgenden Bericht.) 


DaB das gesamte Bild durch keine Nebenerscheinungen, wie 
z. B. dureh die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auf 
Bromwasserstoff, irgendwie beeinfluBt wird, haben wir uns dadurch 
vergewissert, dab die hochkonzentrierte, von uns verwendete 
Schwefelséure selbst nach stundenlanger Einwirkung auf Brom- 
wasserstoff unter unseren Arbeitsbedingungen keine Spur Brom be- 
freite. 
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5. Die Cl’-Angreifbarkeit des Magnesiumchliorids in einem Chromsdure— 
Schwefelsdure-Gemisch 

Wie wir in einer friiheren Arbeit') zeigen konnten, ist die 
(]'-Angreifbarkeit von Chloriden verschiedener Kationen bei gleicher 
Konzentration der Chloride und gleichem Chromsiure-Schwefelsiure- 
gehalt in Lésung von Kation zu Kation ganz verschieden. Ohne 
auf diese allgemeine Frage, die zum Teil dort behandelt wurde, 
zum Teil aber in einer weiteren Arbeit eine ausfiihrliche Klirung 
finden wird, einzugehen, wollen wir in unserem speziellen Fall die 
Cl’-Angreifbarkeit von Magnesiumchloridlésungen in Chromsiure- 
Schwefelsiiuregemischen naher untersuchen, da diese Frage praktisch 
bei der Br’-Oxydation in Chloridlésungen in Betracht kommt. Wir 
miissen dabei darauf Riicksicht nehmen, da8B wir die Konzentration 
sowohl des MgCl, als auch der CrO,/H,SO, im Gemisch beliebig 
variieren kénnen. Wie wir aus den Diagrammen 2—4 entnehmen, 
beginnt die rasche Br’-Oxydation erst bei einer ganz bestimmten 
Schwefelsiurekonzentration in Lésung. Nachdem sie die kritische 
Konzentration iberschritten hat, ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
ziemlich unempfindlich auf weitere Steigerung der Schwefelsiure- 
konzentration in Lésung. Hohe Chromsiurekonzentration verschiebt 
den Knickpunkt etwas weiter in das Gebiet weniger konzentrierter 
schwefelsaurer Lésung. 


Wie sind nun die Verhialtnisse, wenn auBer der Chromsiure- 
Schwefelsiure, noch gréBere Mengen MgCl, in der Lésung vorhanden 
sind? — Um die Frage des Einflusses der MgCl, auf die Br’-Oxy- 
dationsgeschwindigkeit zu kliren, miissen wir zunichst die Frage 
der Cl’-Angreifbarkeit von MgCl,-Lésungen verschiedener Konzentra- 
tionen aufkliren. Zu diesem Zwecke haben wir Versuchsreihen bei 0°, 
20° und 40° mit MgCl,-CrO,—H.,SO,-Gemischen ausgefiihrt. Die 
Zusammensetzung eines jeden Versuches war folgende: 

3 bzw. 6cm® 6 n-CrO,-Lésung + 5 bzw. 10em* konz. H,SO, 
+ 2 em’ 8 n-MgCl,-Lésung + y cm? Wasser. 

Das Gesamtvolumen war in allen Versuchen anniahernd gleich 
50 em’. Die MgCl,-Menge variierte zwischen 5 und 30 cm* 8 norm. 
Lésung. Arbeitet man mit 5em* H,SO,, so liegt man mit der 
Schwefelsiiurekonzentration weit unter dem Umbiegungspunkt der 
Kurven der Diagramme 2—4, trotzdem findet man, daB in allen 
yon uns untersuchten Fillen ohne Ausnahme, unabhingig davon 


1) M. Bopretsky u. A. ROSENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 74. 
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ob wir 5 oder 10em* konz. Schwefelsiiure verwenden, der zeitliche 
Verlauf der Cl’-Angreifbarkeit sowie die Endzahlen des an- 
gegriffenen Chlors von der Chromsiurekonzentration in Lésung 
unabhangig sind. 


Viel komplizierter ist die Abhaingigkeit der zeitlich angegriffenen 
Chlormenge sowie die Endwerte der Cl’-Angreifbarkeit von der 
Schwefelsiurekonzentration in Lésung. Diagramm 5 gibt uns zu- 
niichst ein Bild tiber den zeitlichen Verlauf der angegriffenen Chlor- 
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menge in einigen typischen Fallen mit 6 em? 6 n-CrO,-Lésung (,,8*° 
bedeutet Kubikzentimeter konzentrierte Schwefelsiure, ,,.Mg‘* — em? 
Sn-MgCl,-Lésung). Wie man sieht, nehmen alle Kurven nach einer 
bestimmten Reaktionsdauer einen ausgesprochen horizontalen Verlauf 
an. de héher die Temperatur ist, um so rascher erreicht die 
angegriffene Cl,-Menge ein ganz bestimmtes und genau defi- 
niertes Maximum. Von nun an hort die angreifende Wirkung 
der Chromsiéiure auf das Chlorid ganz auf. Die in den verschie- 
denen Fallen im Maximum angegriffene Cl,-Menge hingt von der 
Temperatur, der Schwefelstéure- sowie Magnesiumchlorid- 
konzentration in Loésung ab. Aus dem Diagramm 5 laBt sich ent- 
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nehmen, daB in allen Fallen die Cl’-Angreifbarkeit nach 380 bis 
60Minuten eingestellt wird. Etwas anders liegen die Verhilt- 
nisse, wenn man z. B. mit 5cm* konzentrierter Schwefelsiure und 
wenig MgCl,-Lésung arbeitet. Die Cl’-Angreifbarkeit verliuft im 
letzten Fall mit einer kaum meBbaren Geschwindigkeit. Soweit 
Messungen (es werden nur Spuren Cl’ angegriffen) iiberhaupt aus- 
fiuhrbar sind, ist der Verlauf scheinbar katalytisch (XK, = 2z/t). In 
allen denjenigen Fallen, wo die Cl’-Angreifbarkeit mit einer zeitlich 
meBbaren Geschwindigkeit ablauft, strebt die insgesamt angegriffene 
Cl,-Menge einem, von der Zusammensetzung der Lésung abhingigen, 
genau definierten Endwert zu. Manche solche Endwerte lassen sich 
aus dem Diagramm 5 entnehmen. Bestimmt man solche Endzahlen 
(der Vorsicht halber haben wir als Endzahl die in 90 Minuten aus- 
getriebene Chlormenge genommen) fiir die verschiedenen von uns 
in Betracht kommenden und mit praktisch meBbaren Geschwindig- 
keiten ablaufenden Fille, so erhailt man die verschiedenen Werte des 
Diagramms 6. In allen Fallen ohne Ausnahme sind die End- 
zahlen der Cl’-Angreifbarkeit der Mg(Cl,-Konzentration 
in Lésung direkt proportional.') 


Viel komplizierter erscheint die Abhingigkeit der Cl,-Kndzahlen 
von der Schwefelsiurekonzentration in Lésung zu sein. Vergleicht 
man die Geraden des Diagramms 6 mit 5 und 10 em® konzentrierter 
Schwefelsiure bei 40°, so sieht man, da die Schwefelsiurezunahme 
mehr eine Parallelverschiebung als eine Anderung der Richtung der 
Geraden hervorruft. Die Zunahme der Schwefelsiurekonzen- 
tration in Lésung vergréBert also die Endzahlen der Cl’- 
Angreifbarkeit um einen bestimmten Faktor, der von der 
Mg(Cl,-Konzentration in Lésung unabhiangig ist. Der ‘Tem- 
peraturfaktor der Cl,-Endzahlen scheint, bei gleicher Schwefelsiiure- 
konzentration in Lésung, mit zunehmender Mg(Cl,-Konzentration in 
Lésung zu steigen. Will man also bei der Bromtrennung moglichst 
wenig Cl, mitbekommen, so arbeitet man in Gegenwart konzentrierter 
Mg(Cl,-Lésung bei niederer Temperatur giinstiger als bei hoherer. 
Bei 0° werden die Endzahlen nur nach ganz langer Reaktionsdauer 
erreicht. Das Arbeiten bei 0° bietet sonst keinen Vorteil. Von 
der Chromsiurekonzentration ist die Cl’-Angreifbarkeit 
ganz unabhangig. 


1) Vgl. M. Boptetsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 196. 
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6. Einflu8 von MgCl, auf die Bromoxydationsgeschwindigkeit 
in Chromsaure-Schwefelsdure-Gemisch 

Diagramm 7 gibt den zeitlichen Verlauf der Br’-Oxydation in 
den verschiedenen Fallen wieder. Es mu8 dabei auf die gleichzeitige 
Cl’-Angreifbarkeit Riicksicht genommen werden. Die reinen Brom- 
werte, die in das Diagramm eingetragen wurden, wurden nach Ab- 
zug des gleichzeitig angegriffenen Chlors berechnet. In allen Ver- 
suchen war das Gesamtvolumen gleich 50cm*. Jeder Versuch ent- 
hielt 6em* 6 n-CrO,-Lésung, auBerdem von 10—30cm* 8 n-MgCl,- 
Lésung. Die Wirkung der Zugabe von 10cm* 8 n-Mg(l,-Lésung 
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der Schwefelsiiurekonzentration in Lésung unabhingig gleich Null. 
Noch kleinere MgCl,-Mengen wirken tiberall verzégernd.") Geht 
man mit der MgCl,-Menge herauf, so erzielt man die gréBten Effekte 
in Gegenwart von 5cm®*® konzentrierter Schwefelsiure. Das trifft 
sowohl fiir 20° als auch fiir 40° zu. Mit 10em* konzentrierter 
Schwefelsiiure sind die Mg(Cl,-Effekte dagegen nur sehr gering. 
Berechnet man fiir die verschiedenen Reaktionszeiten fiir jeden 
Versuch die reinen Bromwerte durch Abzug des gleichzeitig an- 
vegriffenen Chlors, so ergeben sich in den meisten Fallen, nach der 
monomolekularen Formel berechnet, gute Konstanten. (Dort wo 
die monomolekulare Formel keine gute Konstanz ergab, haben wir 


1) M. Bopretsky, |. c. 


1 











M. Bobtelsky u. R. Rosowskaja-Rossienskaja. Angreifbark. v. Halogenid. usw. 157 


in der Nahe des betreffenden Punktes des Diagramms 8 ein Frage- 
zeichen eingetragen.) Man koénnte die Frage aufwerfen, ob nicht 
eine gegenseitige Beeinflussung (Induktion) beider gleichzeitig laufen- 
den Oxydationsprozesse stattfindet. Zur Klirung der Frage haben 
wir in mehreren Versuchen einmal die Br’-Oxydationsgeschwindig- 
keit, das andere Mal die Cl’-Oxydationsgeschwindigkeit getrennt 
und zuletzt die Ergebnisse bei gleichzeitiger Br’- und Cl’-Oxy- 
dation verfolgt. In allen Versuchen laéBt sich der Verlauf des ge- 
mischten Versuches genau aus beiden getrennten Versuchen zeitlich 
berechnen. Daraus ist zu schlieBen, dab die gleichzeitige Reduk- 
tion von Chromsiure mittels Br’ und Cl’ zu keiner gegenseitigen 
Induktion beider Prozesse fiihrt. In Diagramm 8 sind fiir die ver- 
schiedenen Fille die berechneten monomolekularen Konstanten ein- 
getragen. Merkwiirdigerweise scheint in Anwesenheit von 10 cm® 
konzentrierter Schwefelsiure das MgCl, die Br’-Oxydationsgeschwin- 
digkeit kaum zu steigern. 

Dem ersten Anschein nach scheint es im Widerspruch mit dem 
groBen beschleunigenden Effekt des MgCl, auf die Br’-Oxydations- 
geschwindigkeit, den wir in einer friiheren Arbeit feststellen konnten, 
zu stehen.!) Dieser Widerspruch klart sich aber sofort, wenn wir 
darauf Riicksicht nehmen, daB wir hier in der Nahe des Umbiegungs- 
punktes der Kurven 2—4, also im empfindlichsten Gebiet der 
Reaktion, uns befinden. Die geringste Verschiebung der 
Schwefelsiurekonzentration in Lésung ruft die weit- 
gehendsten Folgen hervor. Eine dieser Folgen ist die 
groBe Anderung der Empfindlichkeit des Prozesses auf 
ZLugabe von Neutralsalzen. 

Im Gebiet des vertikalen Astes der Kurve andert sich 
die Br’-Oxydationsgeschwindigkeit sehr stark, von Klektro- 
lyt zu Elektrolyt ganz verschieden, mit der Zugabe von 
Neutralsalzen. Im vertikalen Teil ist das MgCl, einer der stirksten 
Neutralbeschleuniger. 

Im horizontalen Ast ist das Wasser durch die Schwefelsiure 
als wasserbindendes Mittel ganz beansprucht. Fir die Neutral- 
salzwirkung bleibt kaum noch Platz wbrig. 


7. Ober die Zwischenstufen des Chroms beim Obergang von Cr¥! zu Cr! 


In Diagramm 9 sind die Konstanten der Versuche der Br’- 
Oxydation in Gegenwart verschiedener Mengen von Schwefelsdure 





1) M. Bosretsky u. A. ROSENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 78. 
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sowie 14fachem UberschuB an Chromsiure in Lésung eingetragen. 
Die ausgetriebenen Brommengen wurden einerseits nach der kata- 
lytischen, andererseits nach der monomolekularen Formel berechnet. 
In allen Fallen, wo zwei Reaktionsstadien (katalytisch und mono- 
molekular) bei der gleichen Reaktion nachweisbar sind, lauft der 
erste Teil katalytisch, der zweite monomolekular ab. Ist die Schwefel- 
siurekonzentration hoch, 
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Fig. 9 sible Erklirung dieser 
Erscheinung scheint uns 
in der Annahme gegeben zu sein, daB die Chromsiurereduktion 
stufenweise erfolgt. Allerdings laBt sich aus unseren Versuchen 
nicht endgiiltig entscheiden, ob die katalytische Periode nur auf 
den Ubergang von Crv! ——» Crv sich erstreckt oder noch weitere 
Zwischenstufen (Cr'v) betrifft. Die Ausdehnung der katalytischen 
Periode auf */, der Reaktion scheint uns auf Grund der vielen 
von uns ausgefiihrten Versuche weniger wahrscheinlich zu_ sein. 
Die Reaktion durfte also in unserem Fall tiber das 5wertige Chrom 
gehen. 
In Diagramm 9 beziehen sich die gestrichelten Kurven auf 
KY: 10-8, die ausgezogenen dagegen auf z/t. Dieser analoge Verlauf 
in beiden Fallen besagt, daB die beiden friher zitierten Reaktions- 
stufen ineinandergreifen und da die Geschwindigkeit der Ent- 
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stehung der ersten Reduktionsstufe des 6 wertigen Chroms fiir die 
weitere Reduktionsgeschwindigkeit des Chroms maBgebend ist. Die 
Br’-Oxydation mittels Cry! verliuft also nicht derart, daB ein Teil 
des Prozesses direkt von der 6- in die 3 wertige Stufe, ein anderer 
dagegen tiber die Zwischenstufe geht, sondern das gesamte Chrom, 
das mit dem Bromid in Reaktion tritt, geht tiber die Zwischenstufe. 


Zusammenfassung 


1. Die Reaktion zwischen Chromsiure und Bromwasserstoff in 
schwefelsaurer Lésung ist bimolekular. (thre Geschwindigkeit ist 
der Konzentration beider K6érper direkt proportional.) Das trifft 
aber nur fiir bestimmte untere Konzentrationen der Schwefelsiure 
zu. Die Grenze legt bei etwa einem Molekiil Schwefelséure auf 
8—9 Molekiile Wasser. Bei hGherer Schwefelsiurekonzentration ist 
der Reaktionsverlauf monomolekular und von der Chromsiure- 
konzentration ganz unabhingig. Bei Versuchen mit konstanter 
Chromsaure- und varuerender Schwefelsiure hat man fiir jede Chrom- 
siurekonzentration einen ausgesprochenen Knickpunkt. 

2. Im monomolekularen Gebiet (H,O: H,SO, = < etwa 8) 
reagiert der ProzeB auf die weitere Zunahme von Schwefelsiure nur 
ganz gering. Im bimolekularen Gebiet (H,O : H,SO, = > etwa 8) 
ist die Kmpfindhchkeit der Reaktionsgeschwindigkeit des Prozesses 
gegeniiber geringen Anderungen der Schwefelsiurekonzentration in 
Lésung (unter sonst gleichen Bedingungen) auberordentlich groB. 

3. Bei gleicher Chromsiurekonzentration ist der Knickpunkt 
zwischen beiden Gebieten um so schirfer, je niedriger die Versuchs- 
temperatur ist. 

4. Es wird die Annahme gemacht, daB bei hoher Schwefelsiure- 
konzentration infolge der Abwesenheit freier (nicht ,,labil ge- 
bundener) Wassermolekiile die Chromsiure-Bromwasserstoff- 
molekile zu 100%, eine instabile Zwischenverbindung ein- 
gehen, die sich dann unter Entbindung von Brom zersetzt. Ihre 
Zersetzungsgeschwindigkeit ist von einer weiteren Wasserbindung 
(infolge Vermehrung der Schwefelséiure) ziemlich unabhiangig. 

5. Die Reaktion zwischen Crv! und Br’ bei niederer Schwefel- 
siurekonzentration (Neutralsduregebiet) hat eine kataly- 
tische Periode. Aus der Dauer der letzteren léBt sich rechnerisch 
die Annahme machen, daB die Oxydation ttber Cry geht. Ist aber 
die Schwefelsiurekonzentration hoch (molekulares Gebiet der 
Schwefelsiureaktion), so ist die Zwischenstufe nicht feststellbar. 
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6. Bei niederer Schwefelsiurekonzentration geht die Reaktion 
zwischen Chromsaiure und Bromwasserstoff méglicherweise nicht tber 
die an Chromsiure angelagerten Bromwasserstoffmolekiile, sondern 
uber das Bromion. 

7. Die Verhialtnisse bei der Oxydation von Chloriden mittels 
Chromsiure—Schwefelsiure sind ziemlich kompliziert: Bei gleicher 
Chromsiure-Schwefelsiure- sowie bei gleicher Chloridkonzentration 
geben, je nach dem spezifischen Charakter des Kations, 
die einen Chloride Chlor ab, die anderen nicht. In allen Ver- 
suchen mit Magnesiumchloridlésungen verschiedener Kon- 
zentrationen hért die Cl’-Angreifbarkeit nach 30—60 Min. 
Reaktionsdauer ganz auf. Die insgesamt dabei angegriffene 
Chlormenge betriigt etwa 0,5°/, der in Lésung vorhandenen. Sie 
ist genau bis auf etwa 0,005°/, reproduzierbar. 

8. Die Endzahlen des in den einzelnen Fallen insgesamt oxy- 
dierten Chlors sind von der Chromsaéurekonzentration in 
Lésung ganz unabhingig. Dagegen aber sind sie der Magnesium- 
chloridkonzentration proportional. Die Zunahme der Schwefelsaure- 
konzentration sowie die Steigerung der Reaktionstemperatur ver- 
gréBern die Endzahlen. 

9%. Die vorliufigen Versuche mit Chloriden verschiedener Kat- 
ionen fihren zur Annahme, daB die Cl’-Angreifbarkeit zu aller- 
erst von dem anwesenden Kation und an zweiter Stelle 
von der Chloridkonzentration abhangig ist. 

10. Nimmt man die Endzahlen der Cl’-Angreifbarkeit als An- 
fangskonzentrationen an, so laBt sich in den meisten Fallen der 
zeitliche Verlauf der Cl’-Oxydation nach einer monomolekularen 
Formel berechnen. 

11. Ks wird die Annahme gemacht, daB in Gegenwart konzen- 
trierter Schwefelsiure instabile Verbindungen zwischen der 
Chromséure und dem zu oxydierenden Chlorid entstehen. 
Die Bildung von derartigen Verbindungen geschieht nur im ersten 
Moment, wo die Chromsiure mit der Magnesiumchlorid- 
Schwefelsdiurelésung in Bertthrung kommt. Trotz des 
groBen Uberschusses der Lésung an beiden reagierenden 
Bestandteilen werden die friiher erwahnten instabilen 
Verbindungen spater nicht mehr nachgebildet. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebrdischen 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1931. 
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Uber die Rolle des Wassers bei chemischen Prozessen 
in konzentrierten Elektrolytlésungen 


(Nach Oxydationsversuchen von Halogeniden mittels Chromsaure— 
Schwefelsaure) 


Von M. BosTrEeLsky 


Die vorangehende Arbeit von mir und R. Rosowskasa-Ros 
SIENSKAJA zusammen mit einigen friiheren Arbeiten!) uber Oxyda- 
tion von Halogeniden in saurer Lésung kénnen als geeignete Bel- 
spiele dafiir dienen, um die Rolle des Wassers bei chemischen Pro- 
zessen sowie das gegenseitige Verhalten von Wasser zu Neutral- 
elektrolyten bei der Beeinflussung von Reaktionsgeschwindigkeiten 
chemischer Prozesse niher zu studieren. Die Experimente der friiher 
zitierten Arbeiten greifen in das Bereich dieser Beziehungen hinein, 
und es soll daher das von mir gestellte Problem in allgemeiner Form 
hier so weit beriihrt werden, als es notwendig ist, um die praktischen 
Ergebnisse besonders der vorangehenden Arbeit zu deuten. 

Nehmen wir als Beispiel die Oxydationsgeschwindigkeit ver- 
diinnter Bromidlésungen mit Chromsiaure in schwefelsaurer Losung. 
Die Oxydation verliuft mit einer meBbaren Geschwindig- 
keit erst dann, wenn bedeutende Mengen neutraler Elek- 
trolyte in Lésung vorhanden sind. Unter den leicht loslichen 
Elektrolyten steht an erster Stelle die Schwefelsiure, von der Lo- 
sungen bis etwa 18 Mol mdéglich sind. Unter Umstiinden kann man 
an Stelle von Schwefelsiure konzentrierte Salzsiiure oder andere 
hochkonzentrierte Elektrolyte verwenden. Erreicht die Schwefel- 
siurekonzentration in Lésung ein gewisses Minimum (etwa 5 norm.), 
so beginnt die Oxydation des Bromids mit meBbarer Geschwindig- 
keit abzulaufen. Gibt man zu diesem schwefelsauren Milieu noch 
verschieden konzentrierte Neutralelektrolyte hinzu, so bekommt man 
ein reiches und vielseitiges Bild der Aktion von Neutralelektrolyten 





1) M. Bopretsky u. A. RosenBeERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 137; 
182 (1929), 74; M. Bospretsky I. c. 189 (1930), 196; M. Bopretsky u. R. Rosows- 
KAJA-RossrenskaJa, |. c. 190 (1930), 346. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 197. ll 
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in verschiedenen Konzentrationsgebieten. Offenbar wirkt die Neu- 
tralsiure in der Weise, daB sie oder ihre Ionen eine Menge Wasser- 
molekile um sich richten oder sonst influenzieren und auf diese Weise 
eine Menge ,,labil’* gebundener Wassermolekiile in dem Reaktions- 
milieu erzeugen. Inwieweit die freien Wassermolekiile von den 
elektrischen Kriften, die von den Neutralionen ausgehen, betroffen 
werden, hiangt von den in Lésung anwesenden Neutralkationen sowie 
-anionen ab. Das ganze System der gelésten Stoffe bestimmt die 
,.Labilitét’’ der Wasserbindung fiir die einzelnen Neutralelektrolyte 
im Miheu. 

Die grobe Empfindhechkeit eines Prozesses bei emer ganz be- 
stimmten Konzentration an Schwefelsiure im Ubergangsgebiet der- 
selben von Neutralelektrolyt- in Neutralmolekuilzustand ist 
durch die Abwesenheit freier (nicht beeinflubter) Wassermolekiile in 
Losung bedingt. Die Anwesenheit minimaler Mengen freier 
Wassermolekile sowie maximaler Mengen beeinfluBter Wasser - 
molekiile schaffen die ginstigsten Bedingungen fir die 
Neutralelektrolyteffekte. 

Hat man im Milieu mindestens 2 Neutralelektrolyte, so ist eine 
Additivitaét ihrer Effekte nur in dem idealen Fall méglich, wenn 
das Neutralelektrolytwasser keine Umstellung im Gemisch erleidet. 
Das kann hdchstens bei Anwesenheit ganz schwacher oder ver- 
diinnter Neutralelektrolyte der Fall sein. 

Kine sprungweise Anderung im Effekt eines Neutral- 
elektrolyten mit Zunahme der Konzentration an Elektro- 
lyt ist dann zu erwarten, wenn dem letzteren kein freies 
Wasser zur Verfiigung steht und er gezwungen ist, mit 
den anwesenden neutralen Elektrolyten in Konkurrenz 
um die schon von anderer Seite gerichteten oder sonst 
beeinfluBten Wassermolekiule zu treten. 


Indem diejenigen Ionen, die miteinander abzureagieren haben, 
Wassermolekiile um sich richten oder sonst beeinflussen (,,labile* 
Bindung), stabilisieren sie den Elektronenzustand ihrer duBeren 
Schalen (ibnlich der Stabilisierung von Ionen durch Komplex- 
bildung). Sie werden dann besonders stark von den anwesenden 
konzentrierten Neutralelektrolyten betroffen, wenn die letzteren 
gezwungen sind, infolge der Abwesenheit freier unbeeinfluBter 
Wassermolekiile eine Konkurrenz um das Wasser aufzu- 


nehmen. 
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Je nach dem Charakter des anwesenden neutralen Kat- sowie 
Anions wird die spezifische Beeinflussung des Neutralelektrolyten 
entweder bei niederer oder bei héherer Konzentration zum Vorschein 
kommen. Kleine und leichte Kationen haben die Gelegenheit 
ihre spezifische Kernwirkung zu zeigen. Komplizierter ge- 
baute Kationen dagegen wirken unter gleichen Bedingungen 
mit ihrer auBeren Schale.?) 

Kiner der mabgebendsten Faktoren, der hauptsach- 
lich dazu beitrigt, daB die verschiedenen Kationen ihren 
Effekt moéglichst giinstig entfalten, ist der Anioncharakter 
des betreffenden neutralen Elektrolyten. 

Je stabiler die Elektronen am Neutralanion sitzen, um 
so schwieriger wird es dem Kation sein, seinen Effekt 
voll zu entfalten. 

Nicht alle Elektrolyte beanspruchen in gleicher Weise das Wasser 
durch Influenz oder Richtung der Wassermolekiile. Manche Konstel- 
lation von Elektrolyten (Katanionkombination) fiihrt im Resultat 
zu einer abschwachenden Kraft auf das Wasser, die sich in der Weise 
kundgibt, daB der Effekt der Neutralsiure (hier Schwefelsiure) durch 
Zugabe bestimmter neutraler Elektrolyte geschwacht wird anstatt 
gestirkt zu werden. Die Effekte mit konzentrierten Chloridlésungen 
in schwefelsaurer Lésung?) erwecken den Eindruck, als ob Kat- und 
Anion in den hoéher konzentrierten Chloridlésungen in 
engerer Fihlung miteinander stinden und als etwas Ganzes 
in ein Konkurrenzspiel mit der Schwefelsiure um das Wasser treten. 

Im Gebiete der Konkurrenz um die labil gebundenen 
(beweglichen) oder gerichteten Wassermolekiule suchen 
die einzelnen Neutralionen sich derart zu gruppieren, 
daB sie durch gerichtete oder sonst beeinflubte Wasser- 
molekile voneinander getrennt sind. Die miteinander reagie- 
renden lonen miissen ebenfalls, bevor sie abreagieren, derartige lonen- 
partner bilden. Ein Uberspringen von Elektronen in Lésung 
von einem Ion zum anderen muB auch mit einer gleich- 
zeitigen Umstellung von Wassermolekiilen verbunden 
sein. Welcher dieser beiden Vorgiinge dem anderen vorausgeht, 
welcher die Ursache und welcher die Folge sein wird, kann in all- 
gemeiner Weise kaum beantwortet werden und wird wahrscheinlich 


1) M. Bopretsky u. R. RosowskaJa-RosstenskaJa, Z. anorg. u. allg. Chem. 
190 (1930), 346; M. Bogprersky, |. c. 190 (1930), 337. 
2) M. Bosretsky, |. c. 
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durch die anwesenden neutralen Elektrolyte und ihre Konzentration 
geregelt werden. 

Nicht immer werden die Wassermolekiile der anziehenden Kraft 
der lonenpartner Folge leisten kénnen. Meistens wird es daher kaum 
zur Ausbildung von Wassertrennungshillen kommen. Sehr oft werden 
die beeinflubten Wassermolekule Zwischenstellungen einnehmen. Bei 
geeigneten Konzentrationsverhaltnissen von Neutral- 
elektrolyt-Wasser werden die abzureagierenden lonen 
mit den Neutralionen sowie geordneten oder sonst be- 
einfluBten Wassermolekiilen ein momentanes, instabiles 
| bergangssystem ,,Annaherungskomplexe* bilden, die unter Um- 
stellung von Wassermolekilen und gleichzeitigem Uber- 
springen von Elektronen zerstért werden. Das ganze System 
erreicht auf diese Weise an der betreffenden Stelle das Gleichgewicht. 

Indem die Neutralelektrolyte oder ihre Teile Wassermolekiile um 
sich gruppieren, verlieren sie einen Teil ihrer elektrischen Kraft, die 
sonst nach auBen gerichtet ware. Dieser Faktor muB sich auch auf die 
abzureagierenden lonen, die sich in der Umgebung befinden, aus- 
wirken, indem er das Durchlochen der sie trennenden Wassermolekiile 
entweder erleichtert oder erschwert. 

Die elektrischen sowie wasserbindenden Beeinflus- 
sungen greifen auf diese Weise ganz ineinander, so dab 
es schwer sein wird zu sagen, wo die ersten aufhéren und 
die zweiten beginnen oder umgekehrt. 

Diese Zustandsinderungen des Milieus betreffen nicht nur die 
miteinander reagierenden lonen, sondern auch allgemein alle Erschei- 
nungen elektrischer Natur, sie sich in waBriger Lésung abspielen. 
Stark miissen von diesen Zustandsinderungen alle valenz- 
katalytischen Vorgange in konzentrierten Neutralelektro- 
lytlésungen betroffen werden.!) 

Damit die Neutralsalzeffekte bei der Halogenoxydation sich am 
giinstigsten auswirken, miissen ganz bestimmte Bindungszustiande der 
Wassermolekiile schon vorher geschaffen werden, was durch die 
Schwefelsiure als Neutralsiure besorgt wird. Nicht in allen Kon- 
zentrationsgebieten beeinfluBt die Schwefelsiure die Wassermolekiile 
derart schwach, daB eine Umstellung oder Neugruppierung der 
selben durch Zugabe von Neutralelektrolyten méglich ist. U ber- 
steigt die Schwefelsiurekonzentration fir die gegebenen 


') M. Boprecsky u. D. KapLan, Z. anorg, u. allg. Chem. 177 (1928), 119; 
M. Bostetusky, lL. c. 182 (1929), 93. 
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Verhaltnisse ein bestimmtes Minimum, dann gehen die 
Wassermolektile aus der Sphare der Ioneninfluenz (sog. 
labile Bindung) 1n das molekulare Bindungsbereich der Schwefel- 
siure uber. Von nun an hort die Schwefelsiure auf, als Neutral- 
siure (das Gebiet, wo die lonen der Schwefelsiure eine gewisse Selb- 
stindigkeit beibehalten) zu wirken. Die Wasserbindung ist jetzt eine 
<9 intensive, daB die Wassermolekiile kaum noch der Konkurrenz der 
Neutralelektrolyte bei den gegebenen Bedingungen folgen kénnen. Die 
Neutralelektrolytwirkung tritt nun immer mehr und mehr zuriick. 

Gibt man bei der Reaktion von Chromsiure auf Bromwasserstoff 
z. B. in das gleiche Volumen einmal 5 em*, das andere Mal 10 em® 
konzentrierter Schwefelsiure, so ist der Effekt der Neutralsalze auf 
die Bromidoxydation ganz verschieden. So z. B. ist der Mg(Cl,-Effekt 
mit 10 em® konzentrierter Schwefelsiure sehr geschwicht. (Bei der 
Halogenoxydation spielt ja das MgCl, die Rolle emes sehr aktiven 
neutralen Salzes.) 

Das Verhalten der verschieden konzentrierten schwefelsauren 
Lésungen zeigt sich nicht nur bei der Konkurrenz der Neutralelektro- 
lyte um das Wasser, sondern tritt auch in einer ganz ausgesprochenen 
Weise selbst in Abwesenheit anderer Elektrolyte bei der Oxydation 
von Halogeniden mittels Oxydatoren in schwefelsaurer Lésung hervor. 
Als Beispiel kann uns wiederum die Oxydation von Bromwasserstoff 
mittels Chromsiure in schwefelsaurer Lésung dienen. Wie man aus 
der vorangehenden Arbeit entnehmen kann, hat man zwei Konzen- 
trationsgebiete der Schwefelsiure mit einer ausgesprochen ganz ver- 
schiedenen Empfindlichkeit des gemessenen Prozesses auf die Kon- 
zentrationsinderung der Schwefelsiure zu unterscheiden: Ein Gebiet 
(vertikaler Teil der Kurven der vorangehenden Arbeit) mit groBer 
Empfindlichkeit (Neutralsiureeffekt) und ein zweites Gebiet mit ganz 
geringer Empfindlichkeit auf die Schwefelsiurezunahme (Wasser- 
bindungsgebiet). Dem Uberspringen von Elektronen werden in beiden 
Gebieten ganz verschiedene Hindernisse 1m Wege stehen. 

Eine zweite Erscheinung, die mit dem Zustande der Neutral- 
elektrolyte und ihrer Beziehung zum Wasser im engsten Zusammen- 
hang steht, ist die Art der Cl’-Oxydation gleichkonzentrierter Chlorid- 
losungen verschiedener Kationen mittels Chromsiure-Schwefelsiure. 
Aus den Versuchen in unserem Laboratorium ist folgendes zu ent- 
nehmen?): Die Cl’Oxydation verschiedener Chloride gleicher Kon- 


1) Wird demnachst ausfiihrlich berichtet werden. 
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zentration fallt je nach dem angewandten Kation ganz verschieden 
aus. In Gegenwart mancher Kationen ist die Oxydation praktisch 
gleich Null, in Gegenwart anderer Kationen dagegen ist sie eine ganz 
bedeutende. Alles hangt vom spezifischen Charakter des betreffenden 
Kations ab. Eine Valenzabhingigkeit laBt sich bei den einzelnen 
Kationen nicht feststellen. Die Intensitat der Cl’-Angreifbarkeit ist 
von der Chromsiurekonzentration unabhaingig, hangt aber von der 
Schwefelsiurekonzentration sowie von der Versuchstemperatur ab. 

Wahrscheinlich ist das ganze Bild der Halogenoxydation infolge 
von Nebenerscheinungen noch viel komplizierter. Hier sollen einige 
Schwerpunkte fixiert werden. Das weitere experimentelle Material 
wird zu entscheiden haben, welehe Momente in den einzelnen Fallen 
die vorherrschenden sind und in welehem inneren Zusammenhang sie 
miteinander stehen. 

Kine andere Frage, die in das geschilderte Bild hineingreift, ware 
die, welche Beeinflussungen chemischer Prozesse die Neutralelektrolyte 
in Abwesenheit von beweglichen Wassermolekiilen hervor- 
rufen. Die Lésung dieser Frage muB aber einem spiteren Zeitpunkt 
iuberlassen werden. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebraischen 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1931. 
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Uber das Reaktionsvermiégen der festen Thiosulfate mit Jod 
I. Mitteilung 


Von H. Cartsonn und F. Werner 
Mit 8 Figuren im Text 

Die groBe Rolle, welche das Wasser auf die Geschwindigkeit 
einer ganzen Reihe von chemischen Prozessen und auf gewisse physi- 
kalische Vorginge ausiibt, ist bekannt. Die Anwesenheit geringer 
Spuren Wasser geniigt, um bei Reaktionen der verschiedensten Art 
die Umsetzung stark zu beschleunigen oder katalytisch uberhaupt 
erst zu ermdglichen. 

Bei den bisher iiber dieses Gebiet vorliegenden Experimental- 
untersuchungen handelt es sich jedoch zumeist um frei bewegliche 
in seinen Mengenverhaltnissen zumeist nicht genau erfabbare Anteile 
Wassers als Reaktionskomponente. Es erschien daher aus verschie- 
denen Griinden von besonderem Interesse, den Einfluf von che- 
misch gebundenem Wasser, wie es in vielen Salzhydraten in der 
Form von Kristallwasser vorliegt, auf chemische Reaktionen kennen- 
zulernen. Zunichst war damit eine Methode gegeben, um den aktiven 
EinfluB des Wassers in Abhingigkeit der an der Reaktion beteiligten 
Mengen quantitativ zu bestimmen. AuBerdem bestand noch die 
Moglichkeit, durch diese Untersuchungen auf chemischem Wege 
zur Klarung der Bindungskrifte, die in Kristallen  herrschen, 
zur Deutung des chemischen Charakters und der Festigkeit der 
Kristallwasserbindung in Salzhydraten, der Moéglichkeit der inneren 
Diffusion und dergleichen mehr beizutragen. Auf Grund der bisher 
vorhegenden Untersuchungen iiber Kristallhydrate, die sich auf 
die Aufnahme von Konzentrations-Temperaturdiagrammen (lso- 
baren), von Konzentrations-Druckdiagrammen (lsothermen) und 
von Druck-Temperaturdiagrammen (‘ensionskurven) beschrankten, 
Untersuchungen, die besonders von Birirz und Htrric in umfang- 
reichem MaBe durchgefiihrt worden sind, lag die Wahrscheinlichkeit 
vor, daB die erwiesene Diskontinuitét der Hydratbindung sich auch 
in der Beeinflussung chemischer Reaktionskinetik ausdriicken wiirde. 
Es waren also bei Beschreitung dieses bis heute kaum begangenen 
Weges Ergebnisse zu erwarten, die dazu beitragen konnten, die auf 








168 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


Grund obiger Untersuchungen erworbenen Erkenntnisse zu stiitzen, 
zu erweitern und zu vertiefen. 

Mit der vorliegenden Arbeit wird mit der Veréffentlichung einer 
Reihe von Arbeiten begonnen, welche die Reaktion zwischen festen 
Thiosulfaten und Jod betreffen. 

Die Thiosulfate wurden deshalb als besonders geeignet befunden, 
weil einerseits unter ihnen eine groBe Anzahl gut kristallisierender 
Salze mit wohldefiniertem Kristallwassergehalt existiert und anderer- 
seits einige, wie Ammonium-, Blei und Thalliumthiosulfat, wasserfrei 
kristallisieren. Die Reaktion des Thiosulfats mit Jod erwies sich 
auch deshalb als besonders geeignet, weil die Reaktion 

2Na,8,0, + J. —» Na,$,0, + 2NaJ 
ohne wesentliche Anderung der Aciditaét erfolgt und ferner das Jod 
durch seine hervorragende Léslichkeit in organischen Mitteln aus- 
gezeichnet 1st. 

Untersuchungsmethode und Versuchsanordnung 

Die Untersuchungen erstreckten sich auf ein System aus zwei 
Phasen: einer festen, dem Thiosulfathydrat, und einer flissigen, der 
Losung von Jod in Benzol bzw. Petrolather. Die Reaktion selbst findet 
unter diesen Bedingungen allein in der festen Phase statt, da sowohl 
die Thiosulfate wie die entstehenden Reaktionsprodukte in den 
genannten Lésungsmitteln praktisch unléslich sind. Dies wurde 
auch experimentell nachgeprift und bestatigt. 

Der Arbeitsgang wickelte sich derart ab, daB in den zur Reaktion 
gelangenden Systemen das st6échiometrische Mengenverhaltnis Jod: 
wasserfreies Thiosulfat = 1:3 bei allen Salzen gleichgehalten wurde. 

Die Versuche hitten ebensogut unter Verwendung eines anderen 
Verhaltnisses von Jod zu Thiosulfat durchgefiihrt werden kénnen, 
allein auf Grund zahlreicher Vorversuche ergaben sich bei Verwen- 
dung des genannten Verhiltnisses die zweckmaBigsten Zahlenwerte. 

Als variable GréBe blieb damit allein der Kristallwassergehalt 
der Salze ubrig. 

Alle Versuche wurden in einer hierfiir konstruierten Schiittel- 
apparatur') in einem Thermostaten bei 20°C ausgefihrt. Als MaB 
fiir das Reaktionsvermégen diente die nach 2 Stunden umgesetzte 
Menge Jod, die auf titrimetrischem Wege ermittelt wurde. Erreichte 
die Reaktion schon vorher ibr Ende, wurde die Reaktionsdauer an 
der Entfirbung des organischen Mittels abgelesen. 


‘) Uber Einzelheiten und Ausfihrung der Versuche vgl. F. Werner, Disser- 
tation, Leipzig 1930. 
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Als Lésungsmittel fir Jod fand zunichst Petrolither Verwendung. 
Wie jedoch festgestellt wurde, nimmt der Jodtiter einer derartigen 
Losung mit der Zeit ab, infolge der Reaktion des Jods mit Stoffen, 
welche in dem bekanntlich nicht einheitlich zusammengesetzten 
,.Petrolather** enthalten sind. Wesentlich einfacher gestalteten sich da- 
vegen dié Versuche bei Verwendung von benzolischen Jodlésungen, 
deren Jodtiter von Anfang an konstant blieb. Zu den ersten, mit 
Na,5,O0, ausgefiihrten Versuchen wurde teilweise noch Jod- Petrol- 
itherlésung, zu allen ubrigen jedoch Jodbenzollésung benutzt. 

Abkirzungen: Es bedeuten im folgenden: 


a = Kristallwassergehalt der Salze, ausgedriickt in Molen, 
n = UberschuB an Salz, ausgedriickt in Molen, 

t = Reaktionsdauer, 

s = prozentualer Verbrauch an Jod. 


Die Herstellung der fiir die Einzelversuche notwendigen Thio- 
sulfate von verschiedenem Wassergehalt erfolgte in der Weise, dab 
das héchste Hydrat eines Thiosulfats unter gelindesten Bedingungen 
partiell entwassert wurde. (Die Dehydratation wurde mdglichst im 
evakuierten Exsikkator bei 1 mm Hg-Druck, Tagestemperatur und 
Phosphorpentoxyd als Trockenmittel vorgenommen. Erst wenn 
unter diesen Bedingungen kaum noch oder gar kein Wasser mehr 
abgegeben wurde, wurde die weitere Entwisserung bei hdéherer 
Temperatur in der Trockenpistole fortgesetzt. Im einzelnen sei auf 
die Dissertation des einen von uns verwiesen!). 

Zur Reaktion gelangten bei jedem Versuch im allgemeinen 
0,2 ¢ Salz. Die Jodlésung enthielt etwa 3 g Jod pro Liter. Wie durch 
besondere Versuche festgestellt worden ist, kommt es allein auf das 
Verhaltnis Salz: Jod an, wahrend die absoluten Mengen keinen Ein- 
flu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiiben. 

Alle Versuche wurden in Schiittelflaschen von 30 cm? Raum- 
inhalt ausgefiihrt. Um wahrend der Schiittlung eine ununterbrochene 
Berithrung zwischen Salz und organischer Jodlésung zu gewihr- 
leisten, muBten die Fiaschen wenigstens bis zu }/, des Rauminhalts 
mit Flissigkeit gefullt sein, da es sonst geschehen konnte, daB ein 
Teil des Salzes oben an der inneren Flaschenwandung haften blieb, ohne 
staindig von der organischen Jodlésung benetzt und bewegt zu werden. 
Uber die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Kon- 
zentration der Jodlésung gibt folgende Tabelle Auskunft. Eine 


1) Vgl. Anm. S. 168. 
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etwa 0,003-molare Jodlosung wurde hierzu mit verschiedenen Mengen 


senzol verdiinnt. 


Abhangigkeit des Reaktionsverlaufs von der Konzentration der Jodlésung 





A 1 ° Na,S,O, - 1,28 H,O 
oO.” 63.30 
37,1 63,07 n=-2 
855 56.28 — 
186.9 54,11 $= 2° 
265.5 54,21 as ease 
3515 48,20 


(Die ,,Vol.-°/, Benzol bezeichnen die der Jodbenzollésung zugesetzten 
prozentualen Mengen reinen Benzols.) 

Dieser EinfluB fallt jedoch bei der in vorliegender Arbeit be- 
schriebenen Methode der Bestimmung der ,,Reaktionsgeschwindigkeit 
pro Zeiteinheit™ praktisch fort. Denn der SalziiberschuB wurde immer 
gleich, nimlich zu 2 Mol, gewahlit, und die Salzmenge konnte dann 
leicht so gewihlt werden, da bei Verwendung nahezu gleich kon- 
zentrierter Jodlésungen fir die Mindestfiillung der Flaschen mit 
Jodlésung gesorgt war, da es, wie schon erwahnt, fiir den Verlauf 
der Reaktion ganz gleichgiltig ist, welche Mengen von Salz und Jod 
miteinander reagieren, wenn nur das Mengenverhiltnis gewahrt bleibt. 

Folgende Versuche mégen das bestitigen: 





— P Na,S,0, ‘ 1,28 H,O 
0.0510 60.77 n=92 
0.1908 63,99 uy 
0.3451 63,39 t = 2° 
0.4860 65.02 
1.2073 63.65 

Versuchsergebnisse 


Lithiumthiosulfat 


Darstellung aus Li,CO, und BaS,O,.') Die Lésung des Salzes 
wurde erst im Vakuum bei 30° eingedampft, sodann im Vakuum- 
exsikkator tiber CaCl, 3 Tage weiter konzentriert. Nach weiteren 
4 Tagen im Vakuum iiber P.O, erfolgte Abscheidung von weichen, 
zusammenhingenden, jedoch nur wenig hygroskopischen Kristallen. 

Fir Li,8S,0,-3H,O  Gef. 30,28°/, H,O Ber. 30,02°/, H,O 


1) J. Mever u. H. Eocene, Ber. 40 (1907), 1351. 





Pe Ce ee. er 
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teaktionsvermoégen 
Die Zahlenwerte der einzelnen Punkte sind aus Platzersparnis 
nicht angegeben. Die sprungweise Anderung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit abnehmendem Wassergehalt ist offensichtlich. 


Li,5,0,°3H,O reagiert mit Jod. gp, Pe. 
Nach t=2 Stunden sind 95°, go} ci 
Jod verbraucht, 60} 

Li,5,0,°24 H,O reagiert mit Jod. 4p| 








Nach ¢t=2 Stunden = sind ool? 
35,79/, Jod verbraucht, ei inlaid —— 





Li,$,0,°2H,O reagiert mit Jod. 7 2 3 
Nach t= 2 Stunden sind 9,4°, Fig. 1 


Jod verbraucht, 

Li,8,0,°:1H,O reagiert sehr wahrscheinlich nicht mit Jod. beim 
Monohydrat tritt Zersetzung des Salzes ein, welche 
bei weiterem Entwassern fortschreitet. Die hiermit 
wieder eintretende Reaktionsfahigkeit ist auf das ge- 
bildete Lithiumsulfit zuriickzufiihren. 


Natriumthiosulfat 


Reinstes Praparat mit 5 Mol H,O. 


Reaktionsvermoégen 


In dem Kurvenbild, Fig. 2, bedeuten die Zahlen der Ordinate 
fiir die ausgezogene Linie die prozentuale, nach 2 Stunden umgesetzte 
Menge Jod und gleichzei- 














ety 100. 

tig fir den gestrichelt ge- | — Soe 
° » ; : » > 
zeichneten Kurventeil die sae | 
Zeit in Minuten, in wel- § 50 
: . = 
cher die Gesamtmenge an = 40 
. . ro 
Jod verbraucht ist. Diese ‘S201, 
of ee i 
Art der Aufzeichnung ist | | ote : + It 
1 O 4 47 2 3 4 ) 


auch bei den Untersuchun- 

gen an den anderen Thiosul- Fig. 2 

faten beibehalten worden. 

Na,8,0,:5H,O reagiert mit Jod. Die Reaktion ist nach 11/, Minuten 
beendet, 

Na,S,0,:4H,O reagiert mit Jod. Nacht = 2 Stunden sind 86°, Jod 
verbraucht, 
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Na,5,0,°3H,O reagiert mit Jod. Nacht = 2 Stunden sind 68,6°, Jod 
verbraucht, 

Na,5,0,°%H,O reagiert mit Jod. Nach t = 2 Stunden sind 59°, Jod 
verbraucht, 

Na,5,O,°4H,O reagiert mit Jod. Nacht = 2 Stunden sind 37,8°/, Jod 
verbraucht. 





Kaliumthiosulfat 


Darstellung! ?): 50 g analysenreines Atzkali wurde in 100 em 
Wasser, dessen geléster Sauerstoff durch zweistiindiges Einleiten 
von gereinigtem Stickstoff zuvor vertrieben war, gelést. Hierauf 
wurde in die Kalilauge Schwefeldioxyd bis zur Sattigung eingeleitet 
und nochmals die gleiche Menge Atzkali, in méglichst wenig Wasser 
veldst, zur Darstellung des neutralen Kaliumsulfits hinzugefiigt. Die 
konzentrierte Lésung wurde mit einem UberschuB an Schwefel ge- 
kocht, filtriert und im Vakuum bei 30° eingedampft, bis sich Kristall- 
chen abschieden. Durch weiteres Einengen im evakuierten Exsikkator 
uber Calciumchlorid erhielt man schlieBlich ein in Prismen kristalli- 
sierendes Salz, welches 1/, Mol = 3,06°/, Kristallwasser enthalten soll. 

Gef. 2,92°/, = 0,32 Mol. 

AuBer diesem prismatischem Salz existiert noch ein oktaedri- 
sches Hydrat mit °/,; Mol = 13,63°/, Kristallwasser. KrssLER*) er- 
hielt durch Kochen von schwefligsaurem Kali mit Schwefel beide 
Kristallarten, wihrend oben beschriebene Darstellung nur das wasser- 
iirmere Salz lieferte. Da bei vielen Verbindungen der Kristallwasser- 
gehalt stark von der Kristallisationstemperatur und -dauer abhangig 
ist, wurde versucht, die zweite Modifikation durch langsames Aus- 
kristallisierenlassen bei O° aus einer heibgesattigten Loésung von 
Kaliumthiosulfat zu erhalten. Als sich auch nach Tagen keine Kristal- 
lisation bemerkbar machte, wurde die Lésung auf einer elektrischen 
Heizplatte von etwa 45—50° weiter eingeengt. Innerhalb 6 Stunden 
bildeten sich Kristalle, die zu Beginn der Kristallisation wieder als 
das prismatische Salz definiert wurden, wahrend gegen Ende Kristalle 
anderen Aussehens entstanden, die den oktaedrischen Typus dar- 
stellten. Da die Trennung der beiden Hydrate jedoch Schwierigkeiten 
bereitete, wurde nur der Gesamtgehalt an Kristallwasser mit 7,59°/, 

0.84 Mol festgestellt. 

') M. Bertuevot, Ann. Chim. Phys. 1 (1884), 75. 

2) A. Fock u. K. Kivss, Ber. 22 (1889), 3096. 

‘') Kesster, J.-B. 1 (1847), 367. 








ae ee ee a es 














: 
; 
; 
i 
: 


H. Carlsohn u. F. Werner. Reaktionsvermégen d. festen Thiosulfate usw. 173 


Reaktionsvermogen 


Die Salzhydrate von '/, Mol Kristallwasser abwiirts sind zum 
Teil aus dem rein prismatischen Salz, zum Teil aus dem Gemisch mit 
dem oktaedrischen Salz dargestellt. Eine Anderung der Reaktivitit 
tritt dadurch nicht ein, vielmehr — ,. 











° ° ae yk CUTA 
verhalten sich beide Kristallarten 40 
° .- - . ’ rs “9 
in diesem Bereich passiv. om . 
. . . r- _ + oa — ad 
Die experimentell erhaltenen 0 Q2 40% 06 , 98, 


Werte von etwa 1°, Jodverlust 
sind wohl bei diesem Thiosulfat- 
hydrat, wie bei den noch folgenden untersuchten Thiosulfathydraten 
geringeren Kristallwassergehalts nur zum geringsten Teil auf eine 
Reaktion, sondern hauptsichlich auf Versuchsfehler zuriickzufiihren. 


Fig. 3 


K,S,0, > 4$H,O reagiert mit Jod. Nach ¢t = 2 Stunden waren (fiir 
n = 2) 8,69, Jod verbraucht, 


K,8,0,°4H,O reagiert nicht mit Jod. 


Ammoniumthiosulfat 


Darstellung’): Als Ausgangsmaterial diente eine durch Er- 
hitzen von geléschtem Kalk mit Schwefel dargestellte Lésung von 
Caleciumthiosulfat. Diese wurde so lange mit einer konzentrierten 
Lésung von Ammoniumearbonat versetzt, bis kein Niederschlag mehr 
entstand und die Entwicklung von Schwefelwasserstoff aufhérte. Vom 
ausgefallten Calciumcarbonat wurde abfiltriert und das Filtrat 2 Tage 
bei einer Temperatur von 50° in einem Thermostaten zur Zerstérung 
des iiberschiissigen Ammoniumecarbonats aufbewahrt. Hierauf wurde 
die Lésung im Vakuum bei 30° eingedampft und nach weiterem Hin- 
engen im evakuierten Exsikkator tber Calciumchlorid zur Kristalli- 
sation gebracht. Die Kristalle wurden zwischen Filtrierpapier ab- 
gepreBt und im Exsikkator iber Phosphorpentoxyd getrocknet. Das 
Salz enthalt kein Kristallwasser. 

Gef. 99,57/, (NH,).S,0, 
Ber. 100,00°/, a 

In zwei Versuchen wurde ein Jodverbrauch von 2,45 und 0,74°/, 
festgestellt, das Salz erweist sich also unter den gegebenen Bedingungen 
als praktisch reaktionsunfahig. 


1) E. Divers u. M. Ocawa, Journ. chem. Soc. London 77 (1900), 336. 
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Rubidiumthiosulfat 


Darstellung: Zur Darstellung diente die Methode von Mryer 
und EaGe.iinG!) als Leitfaden. Diese gingen vom Rubidiumearbonat 
aus, wahrend nachstehende Methode Rubidiumsulfat als Ausgangs- 
produkt benutzt. 16g von diesem Salz wurden mit 17 g Bariumthio- 
sulfat in 150 em* Wasser unter bestaéndigem Rihren einer Wasser- 
turbine 1 Tag lang auf dem Wasserbade erhitzt. Als SO, nicht mehr 
nachgewiesen werden konnte, wurde abfiltriert, der Riickstand 
einige Male mit warmem Wasser ausgelaugt und das Filtrat im Vakuum 
bei 80° eingedampft, bis kein Wasser mehr iiberdestillierte und eine 
stark viskose Flissigkeit hinterblieb. Nach 5 Tagen begannen sich 
aus dieser schén ausgebildete, nadelférmige Kristalle abzuscheiden, 
die zwischen Filtrierpapier und hierauf im Exsikkator ber Caleium- 
chlorid cetrocknet wurden. 

Gef. 12,32°/, 


» 
Ber. 11,29°/, = 2 


.21 Mol H,O . 
OO ,, H,O. 


Meyer und Kecetine gelang es trotz wiederholter Darstellung 
nicht, das Rubidiumthiosulfat ,,n deutlch kristallisiertem Zu- 
stand’ zu erhalten. Sie beschrieben ihr Praparat als ,noch hygro- 
skopischer als das Lithiumsalz*, dieses aber ,,ist sehr hygroskopisch 
und zerflieBt an der Luft’. Das nach obiger Darstellungsmethode 
erhaltene Salz wurde in schén ausgebildeten weichen Nadeln er- 
halten und war, zwischen Filtrierpapier aufbewahrt, wochenlang 
luftbestiindig. Selbst zum Teil entwisserte Salze erginzen nur 
relativ langsam ihr fehlendes Kristallwasser zum Vollhydrat. Rubi- 
diumthiosulfat 0,77 Mol (4,7°,) H,O bendétigte etwa 18 Stunden, 
um im Exsikkator mit Wasserschalchen seinen Kristallwassergehalt 
auf 1,18 Mol (6,7°/,) zu erhéhen und weitere 2 Tage bis zur Er- 
reichung des Dihydrats. 








100 
80} S : Reaktionsvermégen 
j c | 
"7 = : Rb,5,0,°2H,O reagiert mit Jod. 
od \ Die Reaktion mit Jod ist nach 
20F |: ee 23 Minuten beendet. 
_s a-——> 
Ss See + - ‘ ‘ . . . 
0 1 2 Rb,5,0,-H,O reagiert nicht mit 
Fig. 4 Jod. 


') Vgl. Anm. 1, 8S. 170. 
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Casiumthiosulfat 


Darstellung’): Eine waBrige Lésung von (s,SO, wurde mit 
BaS,O, auf dem Wasserbade unter Erwirmen und stindigem Rihren 
zur Reaktion gebracht. Als kein Sulfat mehr in der Lésung nach- 
zuweisen war, wurde vom ausgeschiedenen Bariumsulfat abfiltriert 
und das Wasser bei 30° im Vakuum abdestilliert, bis sich Kristalle 
abzuscheiden begannen. Die sirupése konzentrierte Lésung wurde 
weiter im evakuierten Exsikkator iiber Calciumchlorid eingeengt, bis 
nach 3 Tagen die Kristallisation erfolgte. 


Gef. 8,34°/, = 1,91 Mol H,O 
Ber. 8,71), = 2,00 ,, H,0. 


Casiumthiosulfat -2H,O ist hygroskopisch. Die zum Teil ent- 
wasserten Salze erginzen ihren Kristallwassergehalt langsam zum 
Dihydrat. 2,3273 g Caisiumthiosulfat mit einem Gehalt von 1,05 Mol 
(4,8°/,) H,O steigerten ihren Wassergehalt im Exsikkator mit Wasser- 
schalchen bei Tagestemperatur und Atmosphiarendruck in 17 Stunden 
auf 1,60 Mol (7,1°/,), in 20 Stunden auf 1,88 Mol (8,2°/,). 








' 60 
Reaktionsvermoégen i” f / 
Cs,5,0,°2 H,O reagiert mit Jod, i 
Cs.5,03°H,O reagiert nicht mit , _ Avena 
Jod. y é 
Fig. 5 


Das scheinbare Wiederanschwellen 
des Reaktionsvermégens bei Annaiherung an das Anhydrit ist auf 
Polyjodidbildung zuriickzufiihren?). 


Magnesiumthiosulfat 


Darstellung’): Eine abgewogene Menge Strontiumthiosulfat 
wurde in heibem Wasser gelést und eine konzentrierte Lésung der 
aiquivalenten Menge Magnesiumsulfat unter Digerieren langsam hin- 
zugefiigt. Der Niederschlag von Strontiumsulfat wurde durch eine 
Glasnutsche abfiltriert und das Filtrat weitgehend auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Nach weiterem kurzem Kinengen der konzentrierten 
Lésung iiber Calciumchlorid im evakuierten Exsikkator begann die 
Kristallisation. Die abfiltrierten Kristalle wurden zwischen Filtrier- 


1) Vgl. Anm. 1, S. 170. 

2) J. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 80 (1902), 121. Vgl. auch W. Bitz, 
Naturw. 13 (1925), 500. 

3) E. A. Lerts, Dissertation, Géttingen 1873. 
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papier abgeprebt und eine Nacht im Exsikkator tber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 


Gef. 45,40°, = 6,30 Mol H,O 
Ber. 44,20°/, = 6,00 ,, H,O. 


Verunreinigung: 0,61°/, MgSO, 
0,19°/, S. 


Der zu hohe analytische Wert ist auf mechanisch eingeschlossene 
Wasserteilchen zurickzufiihren, wie deutlich aus den anormalen 
Reaktionswerten der beiden mehr als 6 Mol H,O enthaltenden Salze 
hervorgeht. 

teaktionsvermogen 


Mg5,0,°6H,O _ reagiert 











s “mit Jod: nach t = 2 Stun- 
den sind s = 24,6°/, Jod ver- 

- | braucht. 

ot a . MgS,0,°3H,O _ reagiert 

20 a , “ ee wn wahrscheinlich nicht. Mit 








a, : 5 : ‘ ‘ zunehmender Entwisserung 
tritt, wie eingehend festge- 
stellt worden ist, Zersetzung 
in MgSO, und § ein. Die Zunahme des Reaktionsvermégens ist auf 
die Bildung von MgSO, zuriickzufiihren, das seinerseits mit Jod 
reagiert. Z. B. enthielt ein Salz mit 1,60 Mol Kristallwasser bereits 
29,2°/, MgSO, und 9°/, 5S. 


Fig. 6 


Caleciumthiosulfat 


Darstellung’): 100 g geléschter Kalk wurden mit 250 g Schwefel 
in | Liter Wasser so lange zum Sieden erhitzt, bis sich kein Schwefel 
mehr léste. Nach dem Abkiihlen wurde vom iiberschiissigen Schwefel 
abfiltriert. In die Lésung wurde so lange Schwefeldioxyd eingeleitet, bis 
nichts mehr absorbiert wurde und der Geruch nach Schwefelwasser- 
stoff aufgehért hatte, vom abgeschiedenen Schwefel abfiltriert und 
das Filtrat im Vakuum bei 30° auf etwa 140 em* konzentriert. Um 
das leicht zersetzliche und gegen héhere Temperaturen empfindliche 
Salz zu schonen, wurde es mit einer, durch Vorversuche als geeignet 
befundenen Mischung von 200 em* Athyl- und 150 em* Butylalkohol 
aus der wiBrigen Lésung gefillt und in schén ausgebildeten nadel- 
férmigen Kristallen erhalten, die abgesaugt und mit Alkohol und 
Ather getrocknet wurden. 


') Vgl. Herscnet, Ann. Chim. Phys. 14 (1820), 355. 
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Gef. 42,87°/, — 6,34 Mol H,O Ber. 41,53°,, — 6,00 Mol H,O 
Verunreinigung: 0,71°/, CaSO, 
0,199/, S. 


Reaktionsvermégen 

Die Entwiasserung des Ca$,0,-6H,O ist auch unter gelindesten 
Bedingungen mit einer partiellen Zersetzung verbunden. Auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit des CaS,O, ist dies jedoch ohne Hinflul, 
denn es lie sich zeigen, daB das Reaktionsvermégen von CaS,O, 
in Gegenwart verschiedener Mengen von CaSO, das gleiche ist (Ver- 
such 9 und 11 der Tabelle). Die GréBe der Zersetzung in Abhingigkeit 
von der Art der Kntwisserung ist eingehend untersucht worden.') 
Ohne Beriicksichtigung der Zusammensetzung der partiell entwiisserten 
Produkte hatte nichts Genaues tiber das Reaktionsvermégen aus- 
gesagt werden kénnen. Daher sollen in diesem Falle die Zusammen- 
setzung und das Reaktionsvermégen der untersuchten Produkte an- 
gegeben werden. 











Y,.@ ‘ | 
Nr. - CaSO, 8 rs | ; 
0 0 
6,43 0,56 0,15 4’ 100 
2 6,34 0,71 0.19 5 100 
3 4.80 156 0,42 9 100) 
4 3,63 4.40 0,93 8’ 100 
5 3,52 35’ 100 
6 3,16 1.56 (),42 38° LOO 
7 3,13 1.57 0,42 38 100 
8 2.81 4,45 119 Qh 99,20 
9 2.70 1.90) 0.51 Qh 97,57 
oO 2,51 2" 96,69 
rT 2 46 11,08 2 95 2h 98.82 
i2 2,40 2" 54.46 
13 2.28 2.28 0,61 2" 63.57 
14 1.98 6,53 1.74 3* 1.71 
15 1,84 3,74 1,00 2" 3.16 
16 1.56 5.27 141 Qh 1.73 
17 1,41 12.50 3,33 2% 3.85 
18 1,09 17,74 4.73 2h 157 
19 1.05 10,27 2.74 2h 140 
20 0,95 20,96 5,59 2" 0,57 
21 0.93 12.40 31 2" 1.45 
700; 
CaS$,0,°6H,O reagiert mit Ff ’ ; 
Jod. Die Reaktion (fiir 60} $ ; 
n == 2) war nach 6 Mi- 40} = io 
- © ’ 
nuten beendet, 20h ox 
Qas"3) Waoccaae a “Ye 








A> 
>) 

+> 

Ly 


1) Vgl. Anm. 1, 5S. 168. Fig. 7 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 197. 12 








178 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 197. 1931 


Cas,0,°34H,Oreagiert mit Jod. Die Reaktion (fir » = 2) war nach 


37 Minuten beendet. 


Cas,0,°3H,O reagiert mit Jod. Nach t = 2 Stunden waren (fiir 


n 2) 989, Jod verbraucht, 
Cas,O,°2H,O reamert nicht mit Jod. 


Strontiumthiosulfat 


Darstellung’): Kine konzentrierte Lésung von Natrimthio- 
sulfat wurde der aquivalenten Menge einer gleichfalls konzentrierten 
Losung von Strontiumehlorid hinzugefiigt. Hierauf wurde das aus- 
vefillte Strontiumthiosulfat abgesaugt, in heiBem Wasser umkristal- 
lisiert, dreimal mit eiskaltem Wasser gewaschen, mit Alkohol und 
Atber und schheBlich zwischen Filtnerpapier getrocknet. Das Filtrat 
und die Waschwasser wurden so lange mit Methylalkohol versetzt, 
bis kei Niederschlag mehr entstand. Hierauf wurde mit dem Salz, 
wie oben angegeben verfahren. 


Gef. 30,47", — 4,86 Mol H,O 
Ber. 31,09°/, — 5,00 ,, H,0O. 


Reaktionsvermégen 


Sr$,0,°5H,O reagiert mit Jod. 











, 

sol | § Die Reaktion ist (far n— 2) 

60 3 nach 6 Minuten beendet, 

ol °S / 7 SrS8,0,°3H,O reagiert mit Jod. 

wart PF Nach ¢ — 2 Stunden waren (fiir 

7 ! r—» RS n = 2) 99,5°/, Jod verbraucht, 
/ 2 3 4 5 Sr8,0,°1H.O reagiert nicht mit 

Fig. 8 Jod. 


Bariumthiosulfat 


Darstellung®): Miner konzentrierten Lésung von Bariumchlorid 
wurde eine ziemlich konzentrierte Natriumthiosulfatlésung unter 
bestiindigem Digerieren langsam hinzugefiigt. Das in silberglanzenden 
weiBen Blittern ausfallende Bariumthiosulfat wurde abgesaugt, mit 
warmem und dann mit kaltem Wasser mehrere Male ausgewaschen 
und mit Alkohol und Ather getroeknet. 


Gef. 683°, — 1,01 Mol H,O 
Ber. 673°), = 100... H,O. 


') Vel. Anm. 3, S. 175. 


) M. Muvntansky, Z. analyt. Chem. 36 (1897), 220. 
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Reaktionsvermégen 


Bas,O,°H,O reagiert meht mit Jod. 


Diskussion der Versuchsergebnisse 

Die Versuche haben gezeigt, da8 das Kristallwasser der Thio- 
sulfate einen auBerordentlichen EinfluB auf die Reaktion zwischen 
Thiosulfat und Jod ausiibt. Es besitzt infolge seines hohen Dipol- 
momentes die Fahigkeit, Kristallgitter aufzuweiten und damit das 
Reaktionsvermégen eines Stoffes zu erhéhen oder tiberhaupt erst zu 
erméglichen. Brirz!) hat auf Grund von Untersuchungen iiber die 
Anlagerung von Ammoniak an Fluoride den Zusammenhang von 
Gitterenergie, Gitterweitung und Reaktionsvermégen festgestellt, 
indem er nachwies, daB erst nach der Aufweitung des Gitters mit 
Wasser die sonst indifferenten Fluoride befahigt sind, Ammoniak 
aufzunehmen. 

Ahnliche Verhialtnisse treffen fiir die Thiosulfathydrate zu. Das 
eingelagerte Wasser hat eine Erweiterung des Ionenabstandes, also 
eine Schwichung der Gitterkrafte zur Folge. Die Abnahme der Gitter- 
energie bewirkt aber eine Zunahme der Reaktionsfihigkeit. 

Als auBerliches Kennzeichen der mit abnehmendem Wassergehalt 
zunehmenden Gitterenergie durch Anniherung der lonen kann man 
die gleichfalls wachsende Hiirte der Salzhydrate heranziehen, die 
in vielen Fallen, so besonders deutlich am Lithium-, Rubidium- und 
Casiumsalz beobachtet werden konnte. Brvrz?) hat an Hand ver- 
schiedener Beispiele auf den Zusammenhang zwischen Harte und 
chemischer Widerstandsfahigkeit hingewiesen und GoLpscuMip'r*) 
fand auf Grund seiner Untersuchungen iiber den Bau von Kristallen, 
daB die Harte von Kristallen gleichen Baues und Partikeln analoger 
Ladung mit abnehmendem Partikelabstand zunimmt. Die Annahme 
einer sprunghaft eintretenden Anderung der Harte wird durch einen 
rein qualitativen Befund am Lithiumthiosulfat gestiitzt. Dieses Salz 
kristallisiert mit 83 Mol Wasser in Nadeln, welche so weich sind und 
zusammenkleben, dai sie nicht gepulvert werden kénnen. Bei der 
Kntwisserung bleiben diese aiuBerlich erkennbaren Kigenschaften bis 
zum Hydratgehalt von 2'/, Mol im wesentlichen erhalten. Erst bei 


1) W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 351. 

2) W. Brvrz, Naturw. 18 (1925), 500. 

*) V. Go_pscumipt, Skrifter utgift av. det Norske Videnskaps-Akademi i. 
Oslo 8 (1926), 156. 


]>* 
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ltrreichung dieses Hydrates ist eine plétzliche Verfestigung und KEr- 
hirtung des Materials deutlich erkennbar, so daB es in diesem Zustand 
fein und gleichm&Big verrieben werden kann. Im guten Einklang 
damit steht die groBe, scharf ausgeprigte Anderung der Reaktivitat 
an dieser Stelle. 


Die Anderungen des Reaktionsvermégens erfolgen in fast allen 
Millen nicht kontinuierlich, sondern sprungweise bei bestimmten 
Hydratstufen der einzelnen Thiosulfate. 


Die Reaktionskurven illustrieren zur Geniige, wie trotz verschie- 
denen Wassergehalts die Reaktionsgeschwindigkeiten dieselben bleiben, 
und es folgt notwendigerweise daraus, daB innerhalb dieses Kristall- 
wasserbereichs auch die lonenabstinde unverandert bleiben werden. 
Dagegen sind an den Hydratpunkten, die eine sprunghafte Anderung 
der Reaktionsfahigkeit erkennen lassen, auch plétzliche Anderungen 
der Gitterenergie anzunehmen, bei Betrachtung der Reaktionskurven 
in Riehtung des abnehmenden Kristallwassergehalts also eine sprung- 
hafte Anniherung der gegenpoligen Ionen.?) 


An Hand dieser Ergebnisse kann man weiter schlieBen, daB eine 
katalytische Eimwirkung des Wassers auf den Reaktionsverlaut nicht 
in Frage kommen kann, da die durch stéchiometrische Zahlen be- 
crenzten, verschieden groBen Wassermengen bei katalytischem Ein- 
fluB natirlich nicht die gleichen Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben 
wurden. Der Reaktionsverlauf in der Hydratreihe ein und desselben 
Salzes ist also allein von dem lonenabstand abhingig, wahrend 
die Reaktionsfaihigkeit maBgeblich durch die Gitterenergie und 
allerdings in untergeordnetem MaBe durch die AffinitiitsgréBe des 
Kations zum Jod sowie weiterhin durch die als Folge der Reaktion 
neu hinzutretenden Komponenten, Jodid und Tetrathionat, beeinfluBt 
werden dirfte. 

In der folgenden Tabelle sind die Thiosulfathydrate gleichen 
Reaktionsvermégens zu Gruppen (Horizontalreihen) zusammen- 
vefaBt. 


‘) In einem bestimmten Kristallwasserbereich der Thiosulfate des Rubi- 
diums, Calciums und Strontiums nimmt die Reaktivitaét mit abnehmendem 
\ristallwassergehalt allmahlich ab, was sich in den schrag abfallenden Teii- 
strecken der entsprechenden Reaktionskurven ausdriickt. In diesen Fallen 
haben wir also andersartig gebundenes Kristallwasser anzunehmen, und es hat 
nach dem zuvor Gesagten die kontintierlich abnehmende Reaktivitat dieser 
Salze ihren Grund in einer allmahlichen Annaherung der [onen. 
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teaktionsvermdégen fester Thiosulfate mit Jod (J : Thiosulfat 1:3) 








Thiosulfat von 


-aktionsvermégen 
_— e Li | Ne | K |NH,| RD| Cs | Mg{| Co | Sr | Ba 


Reaktion 
pach L/, Min. beendet 5H,O 


nach 6 Min. beendet 
nach 23 Min. beendet 
nach 37 Min. beendet = wr 3/10 
“Gefunden | Berechnet 
95-100°/° 8.6. 11=95 3H,O 3H,O 3H,O 

86°), 8,6-10—86 4H,O 

69°), 8.6-8= 69 3H,O 

59°), \8,6-7= 60 2/,H,O | 

37°, (8.6.4 = 34 2'/,H,0?/,H,O 

(25°, (86-3 = 26 6H,O 

9%, \8,6-1=86 2H,0 >'/5 Hel 

0% 86-0—0 1H,07 ',H.O 1H,O 1H,0 1H,0'3H,02 H,O 1 H,O 1 H.O 


6H,O 5H,0 


ro 
= 
= 











- 





Von besonderem Interesse erscheint bei dieser Zusammenstellung 
die Tatsache, daB die s-Werte, welehe den Verbrauch von Jod nach 
2 Stunden Reaktionsdauer in Prozenten angeben, in groBer Annihe- 
rung einen gemeinsamen Teiler (8,6) haben (vgl. die zweite senkrechte 
Spalte). Hieraus ergibt sich die Wahrscheinlichkeit, daB die Abnahme 
der Reaktivitét und damit der Gitterenergie bei sukzessiver Dehydra- 
tation in ganz bestimmten ganzzahligen Verhaltnissen sprungweise 
erfolgt. Roéntgenographische Untersuchungen zur Klirung dieser 
Angelegenheit sind in Vorbereitung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
ergebenst fiir die Uberlassung von Apparaten zur Durchfiihrung vor- 


hegender Untersuchung. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der | niversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1931. 
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Uber ein wahres MaB der Aggressivitat natirlicher Wasser 


Von J. Tmimans und P. Hirscu 


Unter diesem ‘Titel beschiftigt sich J. KE. OkLtow in Band 191 
dieser Zeitschrift, 8. 87, mit dem von J. TrumMans und O. HeusieErn!) 
in die Wasserchemie eingefiihrten Begriff der aggressiven Kohlensaure. 
Kr behauptet, daB die Teilung der freien Kohlensiure natiirlicher 
\Viisser in zugehdérige und in aggressive Kohlensiéure theoretisch nicht 
begrundet sei. Er fiihrt aus, daB die aggressive Kohlensaure nicht 
als genaues Maf fiir die angreifende Wirkung des Wassers dienen 
kénne, weil sie nichts iiber die Geschwindigkeit des stattfindenden 
Angriffs aussagt. Or.tow stellt nun gewisse reaktionskinetische Be- 
trachtungen an, aus denen er seinerseits ein genaues Ma® fiir die 
\geressivitit natirlicher Wasser herleiten will. Die Ausfiihrungen 
(YnLow’s kénnen nicht unwidersprochen bleiben. 

Der in der Wasserchemie gebrauchliche Begriff der aggressiven 
\\ohlensiiure sei auch fiir die Leser dieser Zeitschrift zunaichst kurz 
erliutert. Fir die Bestandigkeit einer Lésung von Calciumbicarbonat 
in Wasser ist bekanntlich die Gegenwart von freier Kohlensaiure er- 
forderlich. Freie Kohlensiiure wirkt in dem Sinne, daB CO,”-lonen 
weggenommen werden unter Bildung von HCO,’’-Ionen, wodurech das 
lonenprodukt {[CO,’’|:|Ca™| herabgesetzt wird. Freie Kohlensaure 
wirkt also der Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes von CaCO, 
und damit seiner Ausscheidung entgegen. Um eine bestimmte Kon- 
zentration an Calciumbicarbonat in Lésung zu halten, ist eine ganz 
bestimmte Konzentration an freier Kohlensiure erforderlich. Diese 
Konzentration an freier Kohlensiure wurde fiir die verschiedenen 
Konzentrationen an Caleciumbicarbonat von J. TruumMans und 
Q. Heusier fir normale Temperatur bestimmt und in einer Kurve 
festgelegt. Sie legten dieser Kohlensiure den Namen ,,zugehérige 
Kohlensiure” bei. Erst die iiber den Betrag der zugehérigen Kohlen- 
siure hinausgehende Kohlensiuremengen sind imstande, kohlen- 
sauren Kalk aufzulésen. Die Kohlensiiuremenge, die imstande ist, 


') J. Truumans u. O. Heusiers, Ges. Ing. 1912, 35, 669. 
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festen kohlensauren Kalk unter Bildung von Kalziumbikarbonat 
aufzulésen, heiBt die ,,aggressive Kohlensaiure’*. Neuerdings haben 
TrmiuMANS, Hirscn und Heckmann!) auch fiir héhere Temperaturen 
die Kurven fiir das Kalk-Kohlensiuregleichgewicht ermittelt. 


Der Ansicht Ortow’s, die Teilung der freien Kohlensiure in 
zaugehorige und aggressive Kohlensiure sei theoretisch nicht  be- 
griundet, liegt eine verkehrte Auffassung dieser Begriffe zugrunde. 
Mit dieser irrigen Auffassung haben wir uns bereits in einem friiheren 
Kall auseinandergesetzt.2) Wir haben darauf hingewiesen, daB zwischen 
den Molekiilen der zugehérigen und der UberschuBkohlensiure nicht 
der geringste Unterschied besteht, was ihren chemischen Zustand 
betrifft. Die Unterseheidung ist eine rein rechnerische, auf Grund 
des Kalk-Kohlensauregleichgewichts. 


DaB Ortow der aggressiven Kohlensiure die eben gekennzeich- 
nete, falsche Auffassung unterstellt, ist um so verwunderlicher, als 
diejenige GréBe, die er selbst im folgenden als das wahre Ma der 
Aggressivitét anzuwenden empfiehlt, ebenfalls eine Zweiteilung in 
sich birgt, bei der eine vollstaéndig analoge irrige Auffassung méglich 
wire. Sein|H'],,., das er als exaktes MaB der Aggressivitaét anspricht, 
stellt gewissermaBen eine ,,aggressive Wasserstoffionenkonzentration 
dar, die zur Gesamtwasserstoffionenkonzentration in ganz ahnlicher 
Beziehung steht wie die aggressive Kohlensiure zur gesamten freien 
Kohlensaure. 


Was die Geschwindigkeit des Angriffs des Wassers auf kohlen- 
sauren Kalk betrifft, ist zu sagen, daB die aggressive Kohlensiure von 
uns auch niemals als MaB fiir diese Geschwindigkeit aufgefaBt worden 
ist, wie schon in der ersten Ver6éffentlichung von TinLMANs und Hevus- 
LEIN liber die aggressive Kohlensiure auseinandergesetzt?) und in 
weiteren Arbeiten stets betont worden ist.4) Der Gedanke, die Kinetik 
der Auflésung von kohlensaurem Kalk durch Wasser, das aggressive 
Kohlensiure enthalt, zu studieren, ist ebenfalls bereits in der oben 
zitierten ersten Veréffentlchung von TrLLMANs und HEUBLEIN iiber 


1) J. Truumans, P. Hirscwu u. W.R. Heckmann, Das Gas- und Wasserfach, 
1931, S. 1. 

2) Gas- und Wasserfach 72 (1929), 690. 

3) lie. 

*) Vgl. J. Trxumans, Untersuchung von Wasser und Abwasser, W. Knapp, 
Halle/S. 1915, S. 107. 
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die aggressive Kohlenséure ausgesprochen und von uns in der Zwisehen- 
yeit hiiufig erwogen worden. Jedenfalls war es notwendig, zuvor die 
statische Seite des Vorganges aufzuklaren, die in der Kurve fiir die 
aggressive Kohlensiure festgelegt ist. Zur Untersuchung der Kinetik 
sind wir erst in der letzten Zeit gekommen. Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen sind von dem ersten von uns in groBen Ziigen auf der 
Tagung des Vereins Deutscher Chemiker in Frankfurt a. M. 1980 in 
der Fachgruppe fur Wasserchemie vorgetragen worden.') Eine aus- 
fibrlichere Darstellung der Untersuchungen findet sich in der Disser- 
tation von Herrn KscHENBRENNER?) und wird demnachst veréffent- 
lieht werden. Die Ableitungen OrLow’s scheimen uns jedenfalls nicht 
die Lésung dieses Problems zu sein. 

Daf die Zahlenwerte der aggressiven Kohlensiure allein noch 
keinen AufschluB ber die Geschwindigkeit des Wasserangriffes auf 
kohlensauren Kalk geben, tut jedoch der eigenthchen Bedeutung 
der aggressiven bzw. der zugehérigen Kohlenséure keinen Abbruch 
fur diejenigen Fille, fiir deren Bearbeitung diese Begriffe geschaffen 
worden sind, das sind insbesondere die Fragen der ‘Trinkwasser- 
entsiuerung. Wenn die Aggressivitéit eines Wassers durch irgendein 
\intsiuerungsverfahren beseitigt werden soll, muB man eben die Lage 
des Kalk-Kohlensiuregleichgewichts kennen, man mu ferner die 
vugehorige Kohlensiiure kennen, um zu wissen, wieviel freie Kohlen- 
siiure dem Wasser entzogen werden muB. 

Or.ow leitet nun auf Grund eimer Reihe theoretischer Spekula- 
tionen eine Forme! fiir die Geschwindigkeit der Auflésung kohlen- 
sauren Kalks durch aggressives Wasser ab. Wenn er nun in seiner 
Formel die Geschwindigkeit = 0 setzt, d. hh. wenn er den Grenzfall 
annimmt, daB das Kalk-Kohlensiuregleichgewicht erreicht ist, dann 
veht seine Geschwindigkeitsformel iiber in die bekannte Formel fiir 
das Kalk-Wohlensiuregleichgewicht 


| K 


\ 


— ' Gebundene CO, \* 
Zugehorige CO, = | ) . 
Dieses Ergebnis ist das Bestechende an der Ableitung OrLow’s. 
Die Ableitung ruht jedoch auf zweifelhafter theoretischer Grund- 
lage. Die Geschwindigkeit der Auflésung des kohlensauren Kalks 


durch die freie Kohlensiiure des Wassers wird aufgefaBt als die Diffe- 
renz der Geschwindigkeiten zweier entgegengesetzter Vorgiinge: der 


') Jahrbuch ..Vom Wasser", IV. Bd., Berlin 1930. 
2?) ESCHENBRENNER, Dissertation, Frankfurt. a. M. 1930. 
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eigentlichen Auflésung und deren Umkehrung, der Ausscheidung 
von Calciumearbonat aus der Lésung. Fir die CaCO,-Ausscheidung, 
die folgendermaBen angegeben wird: 


Ca” + 2HCO,’ —> Ca” + HCO, + CO,” (F) 


wird zunichst angenommen, dab die eigentliche Ausfillung des je- 
weils vorhandenen CaCO, sehr schnell vor sich geht und daB die 
Creschwindigkeit der Reaktion bedingt wird durch den Teilvorgang: 


2HCO,’ —» H,CO, + CO,” (i) 
der seinerseits besteht aus den beiden ‘Teilreaktionen: 


HCO,’ —» H’ + CO,” (C) 
und 


H’ + HCO,’ —> H,CO,. (B) 


Diese Teilreaktionen (B) und (C) sollen geschwindigkeitsbestimmend 
fir den Gesamtvorgang sein und es wird daraus hergeleitet, daB die 
Geschwindigkeit der Reaktion (F) deshalb nur von der Konzentration 
der Bicarbonationen und zwar von deren Quadrat abhingig sei und 
deshalb als Reaktion zweiter Ordnung verlaufen miisse. Wir méchten 
jedoch dagegen das Bedenken iuBern, dab die Reaktionen (B) und (C) 
einfach die beiden Dissoziationsstufen der Kohlensiure darstellen 
und dafi man von diesen lonenreaktionen praktisch momentanen 
Verlauf anzunehmen hat. DaB dies fiir die Dissoziation der Kohlen- 
siure ebenso gilt wie fiir die anderer Saéuren und Basen, ist von 
A. Toren und R. Srronecker!) nachgewiesen worden;  hierauf 
basieren tiberhaupt die von diesen Autoren ausgefiihrten Unter- 
suchungen tiber die Geschwindigkeit der Hydratation der Kohlen- 
siure und tuber die wahre Dissoziationskonstante der IKohlensiure. 


Fir die Geschwindigkeit des umgekehrten Vorganges, der eigent- 
lichen Auflésung, soll nun, ganz anders wie bei der Ausfillung, nach 
Ortow nur die Geschwindigkeit maBgebend sein, mit der die Wasser- 
stoffionen aus der Lésung in die Grenzschicht zwischen Loésung und 
Oberfliche des festen CaCO, ttbertreten. Diese Diffusionsgeschwindig- 
keit des Auflésungsvorganges wird der Wasserstoffionenkonzentration 
proportional gesetzt. Hierbei vermissen wir die Erklirung, wieso nur 


1) A. Tore, u. R. Stronecker, Ber. d. D. Chem. Ges. 47 (1914), 945, 
1061, sowie R. Srronecker, Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genubm. 31 
(1916), 146. 
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bei der hinliufigen, nicht auch bei der riickléiufigen Reaktion die 
Diffusion eine Rolle spielt und weshalb nur die Diffusion der Wasser- 
stoffionen, nicht auch die anderer beteiligter Molekilarten. 

Or.ow teilt einige Versuche mit, welche die eine Teilannahme 
semer Ableitung beweisen sollen, namlich die Annahme iiber die 
(reschwindigkeit der Ausscheidung des kohlensauren Kalks. Diese 
Versuche sind nach unserer Meinung nicht einwandfrei. Aus einer 
Calciumbicarbonatlésung wird durch einen Luftstrom die vorhandene 
freie Kohlenséiure entfernt. Nach einem bestimmten Zeitpunkt wird 
dann Marmorpulver zugegeben, um die Ausscheidung des kohlensauren 
Kalks einzuleiten, wahrend durch den Luftstrom die Flissigkeit 
weiter in Bewegung gehalten und die entbundene freie Kohlensaure 
aus der Losung fortgefiihrt wird. Nach bestimmten Zeiten wird der 
jeweils noch vorhandene Gehalt an Calciumbicarbonat titriert. Die 
Kirgebnisse werden nach der Formel fiir die bimolekularen Reaktionen 
ausgewertet. Or tow stellt fest, daB die so erhaltenen Werte ,,1m An- 
fang eine geringe Abweichung von dem richtigen Reaktionsverlauf* 
zeigten. Darum wird eine Umrechnung der Werte ausgefiihrt, bei 
der als Anfangsmoment des Versuches derjenige gewahlt wird, der 
40 Minuten nach EKinfiihrung des Marmors eintritt. 

Dies bedeutet jedoch folgendes: Nach 30 Minuten, also an dem 
nun als Anfangspunkt fiir die Berechnung gewihlten Zeitpunkt, ist 
bereits die Hialfte des gesamten Bicarbonats aus der Lésung aus- 
veschieden. Die Ubersittigung der Lésung war naimlich zu Beginn 
der Reaktion sehr stark, weshalb die Ausfaillung zunichst sehr schnell 
vor sich ging. Bei dieser Ausfillung wird jedoch eine dem ausgeschie- 
denen CaCO, diquivalente Menge Kohlensiure frei. Der Grad der 
Ubersiittigung der Lésung geht wihrend der Ausfallung schnell 
zuriick: einmal durch dieses Freiwerden von Kohlensiure und auBer- 
dem dadurch, daB die fiir die Bestindigkeit der Lésung erforderliche 
zugehoérige Kohlensiiure schnell abnimmt. Die Lésung niahert sich 
schnell dem Kalk-Kohlensauregleichgewicht. Hierauf beruht das 
Abstoppen der Reaktionsgeschwindigkeit. Die weitere Ausscheidung 
von kohlensaurem Kalk schreitet dann nur in dem MaBe vorwirts, 
als die entstehende freie Kohlensiure durch den Luftstrom wieder 
weggefiihrt wird. Die zugehérige Kohlensiure erreicht bald sehr 
niedrige Werte. Die freie Kohlensiure muB dann auf iuBerst geringe 
Gehalte reduziert werden, wenn das Kalk-Kohlensiuregleichgewicht 
weiterhin unterschritten und_dadurch weitere Ausscheidung von 
kohlensaurem Kalk bewirkt werden soll. Dies erfordert Zeit. 
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Da keine Kontrolle uber die vorhandene freie Kohlensiure aus- 
veibt wurde, nehmen wir an, daf die von Ortow festgestellten 
Zahlen nur ein Bild fiir das Tempo der Entfernung der freien Kohlen- 
siure darstellen und nicht das, was Ortow in ihnen sieht. 

Fir seine Hauptgleichung fiir die Geschwindigkeit des Kalk- 
angriffes, aus der er sein ,,wahres MaB fiir die Aggressivitiit natir- 
licher Wasser** ableitet, bringt OrLow keine experimentellen Belege. 
Hier kénnen wir nun unser obenerwihntes neues Versuchsmaterial 
verwenden, um die Richtigkeit der Formel nachzupriifen. 

Fir sein | H’|,... 
soll, gibt Ortow folgende Formel an: 

b — 6,157 - 10°. a® 


a 


das das wahre MaB der Aggressivitiit darstellen 


[LH "Jagr. =3-10% 


Wir probierten zunichst an Hand der Tabelle 5 der Arbeit Ortow’s 
aus, in welchem Mai Ortow die GréBen a und b in dieser Formel 
ausgedriickt hat, wobei sich ergab, in Ubereinstimmung mit einer 
Angabe auf 8.99, daf diese Werte in Kubikzentimeter n/10_ fiir 
100 em® Wasser (Millimol in Liter) auszudriicken sind. 

Sodann gingen wir an die Auswertung unserer Versuchsresultate.?) 
Aus Raummangel kénnen wir ner nicht angeben, wie sie gewonnen 
sind. Wir miissen darauf verweisen, daf diese Versuche im Jahrbuch 
Vom Wasser’, 4 (1930) von dem ersten von uns kurz beschrieben 
wurden und demnachst noch ausfiihrlicher veréffentlicht werden sollen. 


Die Versuche lieferten uns eine Schar von Kurven, welche die 
Abhangigkeit der gebundenen (= '/, Bicarbonat-)Kohlensiure von 
der Bertihrungszeit des Wassers mit dem Marmor darstellen. In 
diesen Kurven gibt der Differentialquotient der gebundenen Kohlen- 
siiure nach der Zeit die momentane Entsiuerungsgeschwindigkeit an, 
also jenes kinetische Ma der Aggressivitét, das Ortow berechnen 
will. Wir haben nun in solchen Kurven durch Anlegen der ‘angenten 
diejenigen Punkte aufgesucht, in denen der Differentialquotient 
1 mg im Liter 

1 Min. 
schieden zusammengesetzte Wiisser an, die simtlich die gleiche 


jeweils den Wert anzeigt. Diese Punkte geben ver- 


momentane Entsiiuerungsgeschwindigkeit aufweisen. Fir diese 
Wiisser haben wir, wie die folgende Ubersicht zeigt, |H'|,,. nach 
Ortow's Formel berechnet: 


1) ESCHENBRENNER, lL. c. 
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Freie und Aggressive co, nach’ 


bt ad wr bundene k reie ( O,, ior Taven ean ten, (H'Jacr. - 108 
OO,, mg i. L, “Vx mgt. L.. mg i. L, MANS u. HEUBLEIN 
TL 45 15 11 4,23 
ww) 39,6 10.4 7.1] 3,342 
40 34 6 4,25 2,205 
30 27,7 2,3 1,3 0,954 
20 19 ] l 0,650 


Das nach Or.ow berechnete| H’|,,,, das die kinetische Aggressivitit 
zum Ausdruck bringen soll, miiBte also fiir alle diese Wasser das 
vleiche sein. Wie man sieht, ist jedoch davon keine Rede. 

Zusammenfassend miissen wir sagen, daB sowohl aus theore- 
tischen Krwigungen als auch nach den Ergebnissen unserer Versuche 
das |H"],,. nach Or.ow kein wahres MaB der Aggressivitat natirlicher 
Wiisser darstellt. 


Frankfurt a, M., Universitits-Institut fiir Nahrungsmittel- 
chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1931. 
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Uber Molybdan(Ill)-ammine 


Von ArtHur RosENHEIM, GERHARD ABEL!) und Rita Lewy?) 


Zwischen zahlreichen Verbindungen des dreiwertigen Molybdiins 
und denen des dreiwertigen Chroms besteht bekanntlich eine weit- 
gehende Analogie. Dieselbe erstreckt sich u. a. auf die auf pyrogenem 
Wege entstehenden Halogenverbindungen, da MoCl, und MoBr, fast 
ebensowenig léslich sind wie das CrCl,, ferner auf die Doppelhalogen- 
verbindungen, da die Chloride R,{MoCl;}-H,O sowohl wie die der 
Zusammensetzung R,| MoCl,| Verbindungen des Chroms ganz ent- 
sprechen, und vor allem auf die Alkalihexarhodanide der Zusammen- 
setzung R.| Mo(SCN),|, die durch die Arbeiten von A. CuILEsorr: 
leicht zugianglich geworden sind, und deren vollstindige Analogie 
mit den Chromhexarhodaniden durch A. RoskNuEtm und A. Gar- 
FUNKEL*) endgiltig nachgewiesen sind. 

Angesichts dieses sehr ihnlichen Verhaltens erschien es méglich, 
daB das dreiwertige Molybdin als Zentralatom stark komplexer Metall- 
ammine auftreten kénnte, und da die Zahl derjenigen Klemente, die 
derartige Verbindungen bilden, bisher verhiltnismaBig beschrankt 
ist — auBer dem dreiwertigen Chrom und Kobalt bilden nur die 
Platinmetalle mannigfache sehr bestiindige Verbindungsreihen von 
Metallamminen —, so sechien es lohnend, die Kinwirkung organischer 
Basen auf Verbindungen des dreiwertigen Molybdins zu untersuchen. 
\ne folgenden Ergebnisse bestitigen diese Annahme weitgehend, da 
es meht nur gelungen ist, anionisch fungierende Molybdainammine 
und elektrisch neutrale Verbindungen zu isolieren, sondern auch An- 
zeichen dafiir gefunden wurden, dah bei geeigneten Versuchsbedin- 
gungen mannigfache Verbindungsreihen von kationischen Molyb- 
dian (I11)-amminen existenzfihig sind. Die im folgenden beschriebenen 
Ergebnisse sollen den Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchungen 
dieser Reaktionen bilden. 

1) G. Arex, Diss. Berlin 1931. ,,Uber Molybdan{II1)-ammine und inner- 
komplexe Salze des dreiwertigen Molybdans.* 


2) R. Lewy, Diss. Berlin 1931. ,,Uber Molybdan(II1)-ammine.* 
3) A. Rosennem u. A. GarrunkeL, Ber. 41 (1908), 2386; 42 (1909), 149 


u. 2295. 
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|. Ober Dipyridin-tetrarhodanato—Molybdan(il!)-saure und ihre Salze 


Nach den durch Sanp und BurcsEr!) vervollkommneten Vor- 
schriften von CuiLesort1 wurde Ammonium— und Kalim—Molyb- 
diin(I11)-hexarhodanid dargestellt. Zu diesem Zwecke wurde eine 
konzentrierte Losung von 30 ¢ kaéuflichem Ammoniumparamolybdat 
mut emer Lésung von 100 g Ammoniumrhodanid in 150 em? Wasser 
versetzt und nach Zusatz von 150 em*® Salzsiure (J) = 1,19) unter 
Durchleiten von Kohlensiiure und unter mechanischer Rihrung an 
emer 500 cm? groBen blanken Platinblechkathode mit einem Strom 
von 2 Amp. elektrolytisch reduziert. Die Anode bestand in einer mit 
verdiinnter Schwefelsiiure gefiillten Tonzelle, in die ein Bleiblech 
eintauchte. Die Reduktion wurde fortgesetzt, bis die anfangs rote 
Lésung hellgelb gefiirbt war; sodann wurde der Elektrolyt im ge- 
schlossenen Gefi® stehengelassen, wober nach 12 Stunden eine 
reichliche Ausbeute der Verbindung auskristallisierte. Auf demselben 
Wege wie das Ammoniumsalz, nur unter Anwendung von Kalium- 
molybdat und Walumrhodanid, wurde das Kaliumsalz erhalten. 

Die erhaltenen Salze konnten dureh Umkristallisieren leicht ge- 
reinigt werden und entsprachen der Zusammensetzung 


(NH,4)} Mo(SCN),|-4H,O baw. Kaj Mo(SCN),.|-4H,0O. 


Wenn man das erhaltene wasserhaltige Ammoniumsalz mit eimem 
( berschuB an Pyridin — etwa 7 Mol Pyridin auf 1 Mol des Salzes — 
schwach erwirmte, so ging es sofort in Lésung, und die rotbraune 
I‘liissigkeit erstarrte beim Erkalten zu einem Kristallbrei, der, ab- 
vesaugt und auf ‘l'on getrocknet, eine rétlich-gelbe Farbe zeigte. Die 
Verbindung lie® sich aus Athylalkohol sowie aus Methanol unter Zu- 
satz von einigen ‘lropfen Pyridin leicht umkristallisieren und ergab 
velbe prismatische Kristalle, deren Analyse zeigte, daB das schon 
von Sanp und Burcer erhaltene und von RosENHEm™M und Gark- 
FUNKEL erneut dargestellte ,,anormale’ Pyridiniumsalz vorlag: 


(CLH.N),H,| Mo(SCN),|. Berechnet : Ciefunden : 
Mo 10,45°/, 10,30°/, 
N 18,30 18,65 
S 20,95 20,81 


(;anz anders verlief die Reaktion, wenn man Pyridin in der Warme 
auf die kristallwasserfreien Salze einwirken heb. 30—40g der 
Hexarhodanide wurden zur Entwiisserung im Aluminiumblock unter 
wiederholtem Umrihren etwa 2 Stunden lang auf 120—130° erwarmt, 


') J. Sano u. O. Bureer, Ber. 38 (1905), 3884. 
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wobei die Verbindungen sich nicht zersetzten, wie daraus hervorging, 
daB das tiefrote Produkt sich mit gelber Farbe leicht in Wasser léste, 
und daB aus dieser Lésung die unverinderten Hexarhodanide wieder 
auskristallisierten. LieB man auf diese Verbindungen bei héherer 
Temperatur Pyridin einwirken, so entstanden Salze der Dipyridin- 
tetrarhodanato—Molybdan (II1)-siure und durch Hydrolyse aus ihnen 
die freie Séure selbst. Diese Saure entspricht in ihrer Konstitution 
volilstandig der das sogenannte REINECKE’sche Salz bildenden Chrom- 
verbindung, nur daB in ihrer Basizitaét, wie unten weiter ausgefiihrt 
wird, eine Anomalie zu bestehen scheint, fiir die eine Erklirung bisher 
nicht erbracht werden konnte. Zur Darstellung dieser Verbindung 
wurde nach mannigfachen Vorversuchen das folgende Verfahren aus- 
cearbeitet. 

15 g wasserfreies (NH,),| Mo(SCN),| wurden in einem kleinen 
Kélbchen mit RickfluBkiihlung mit 15 g Pyridin tibergossen, wobet 
starke Warmeténung auftrat, und dann 15—20 Minuten lang zum 
Sieden erhitzt, wobei reichliiche Mengen Ammoniak entwichen. Die 
warme Fliissigkeit wurde in eine Schale gegossen, worin sie alsbald 
zu einem Kristallbrei erstarrte, der auf ‘Ton abgepreBt und mehrere 
Stunden lang an der Luft getrocknet wurde. Das erhaltene trockene 
Produkt, das, wie die mikroskopische Betrachtung zeigt, aus einem 
(Giemenge von gelben Nadeln und Tafeln besteht und daneben etwas 
farbloses Ammoniumrhodanid enthalt, wird mit heiBem, nicht sieden- 
dem essigsauren Wasser wiederholt so lange behandelt, als etwas in 
Lésung geht, und die Lésung stets von dem zuerst breiigen, dann 
festen Riickstande abfiltriert. 


Aus dieser wiBrigen Lésung, deren Volumen ungefahr 5—6 Liter 
betrug, kristallisierte in schénen gelben Nadeln die freie Siure 
aus. Der feste Riickstand, ein Pyridinsalz, war in Athylalkohol und 
Aceton in geringem MaBe loéslich, léste sich aber leichter in Methyl- 
alkohol und vor allem in Pyridin selbst. Aus letzterem umkristallisiert, 
schied es sich in groBen gelben, wiirfelartigen T'afeln ab. Die Ana- 
lyse’) des Produktes zeigte, daB das einbasische Pyridiniumsalz der 
Dipyridin-tetrarhodanato—Molybdin (II1)-siure vorlag. 


') Zur Molybdinbestimmung wurden gewogene Mengen im Porzellantiege! 
vorsichtig verascht, wobei MoO, zuriickblieb. Zur Rhodanbestimmung wurden 
yewogene Mengen mit konzentrierter Salpetersiure oxydiert und die entstandene 
Schwefelsaure als Bariumsulfat bestimmt. Die Bestimmung des Gesamtstickstoffs 
wurde nach Dumas ausgefiihrt. 
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C.H,N{Mo(C,H.N),(SCN),|-2H,O Berechnet : Gefunden: 
Mo 15,92 9, 16,10; 15,83 °%/, 
N 16,28 16,30; 16,19 
S 21,25 20,82; 21,38 


Aus der oben beschriebenen waBrigen Lésung kristallisierte in 
femen gelben Nadeln die freie Siure aus, die, in reinem Zustande 
wenig in Wasser léslich, demselben sofort eine stark saure Reaktion 
verlieh. Beim Liegen an der Luft vertiefte sich die eigelbe larbe der 
Siiure zu einer braungelben. Die frisch dargestellte, nur kurze Zeit 
an der Luft auf Ton getrocknete Siure entsprach der Formel eines 
6-Hydrates 


H{ Mo(C,H,N),(SCN),}-6H,O. Berechnet : Gefunden: 
Mo 16,13 %, 16,24 °/, 
N 14,12 14,44 
S 21,51 21,31 
Wurde die Saéure jedoch langere Zeit getrocknet — das Ana- 


lvsenmaterial wurde 1m Vakuum 24 Stunden lang uber Schwefelsiure 
gehalten, wobei es eine einheitlich braungelbe Farbe annahm —, so 
ging sie in das 2-Hydrat itiber, das ebenfalls in Wasser, wenn auch 
nur wenig, léslich war. 


H{ Mo(C,;H,N).(SCN),]-2H,0. Berechnet: Gefunden: 
Mo 18,32 °/, 18,16; 18,17 °%/, 
N 16,03 16,03; 15,78 
S 24,73 24,76; 24,73 


Die letzten 2 Mol Wasser gingen auch beim stirkeren Trocknen, 
solange die Substanz unzersetzt ist, nicht fort. 

Das Rohprodukt, das also hiernach neben der freien Saéure ein 
Pyridiniumsalz enthielt, konnte auch ohne hydrolytische Kinwirkung 
verarbeitet werden. Wurde es im Soxhletapparat mit Athylacetat 
erschépfend extrahiert, so lief die Lésung zuerst rétlich, dann gelb 
ab. Beim Erkalten schied sich aus dem Athylacetat eine rote dlige 
Schicht ab, die beim Umriihren mit dem Glasstabe zu groBen gelben, 
an der QOberfliche rétlich gefairbten Kristallen erstarrte. Aus der 
\thylacetatlésung kristallisierte ebenfalls die gelbe Verbindung aus, 
und beide Teile konnten zusammen aus Alkonol umkristallisiert 
werden, aus dem sie sich ebenfalls in gelben Kristallen abschieden. 


In der Hiilse des Soxhlets blieb die freie Saéure zuriick, die, wie 
oben beschrieben, aus essigsaurem Wasser umkristallisiert werden 
konnte. 

Die aus der Athylacetatlésung gewonnenen gelben Kristalle 
erwiesen sich als ein zweibasisches Pyridiniumsalz: 
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(C;H,N),H[Mo(C,H,N),(SCN),}. Berechnet : Gefunden : 
Mo = -:14,88 °/, 14,87; 14,46°, 
N 17,36 17,58; 16,83 
S 19,87 19,81; 20,45 


Es lage hier also ein ,,anormales** zweibasisches Pyridiniumsalz 
vor, wenn die Saéure, wie es die Konstitutionsformel verlangt, ein- 
basisch fungiert. 

Ebenso wie aus den Ammoniummolybdinhexarhodanid kann 

man diese bisher beschriebenen Verbindungen aus dem Kaliumsalz 
erhalten. Bei der Behandlung mit siedendem Pyridin scheidet sich 
hierbei KCNS ab, das man durch Absaugen von der heiBen Pyridin- 
losung und Nachwaschen mit Pyridin abtrennt. Sonst bleibt die 
Darstellung und Isolierung der beiden Verbindungen dieselbe wie 
bei der Anwendung des Ammoniumsalzes. 
Die freie Saéure ist in Alkohol und Aceton leicht léslich. In 
reinem Wasser lést sie sich, wie erwahnt, wenig und wird beim Er- 
hitzen der Lésung unter Abscheidung von braunem Mo(OH), schnell 
hydrolysiert, wihrend, wie oben angegeben, ein schwaches Anséuern 
mit Essigsiure die Hydrolyse zurickhalt. Ebenso wird sie natur- 
geméB sehr schnell bei Zusatz von Alkalien hydrolytisch zersetzt. 
In der absolut alkoholischen Loésung ist sie offenbar nur schwach 
ionisiert, da Lackmus durch eine solche Lésung kaum gerétet wird. 
wihrend beim geringsten Wasserzusatz eine starke Rotfairbung 
auftritt. 

Nach der Zusammensetzung der Séure und ihrer Analogie mit 
den dem Rernecke’schen Salze zugrundeliegenden Chromverbin- 
dungen muB sie einbasisch sein, und man kénnte dementsprechend 
das zweibasische Pyridiniumsalz als ,,anormales‘‘ Salz betrachten, 
zumal zahlreiche derartige anormale Pyridiniumsalze bekannt sind 
und speziell beim Chrom eine ganz analoge Verbindung 

(HN) gH[Cr(CH,N)q(SCN),] 
von PrerFrER und Osann*) schon dargestellt ist. Merkwiirdiger- 
weise entsprechen jedoch die meisten der im folgenden beschriebenen 
Salze dieser Siure der Zusammensetzung des ,,anormalen Salzes* 
und sind scheinbar zweibasisch. Zweibasisch kénnte jedoch diese 
Séure nur dann sein, wenn das zentrale Molybdinatom zweiwertig 
ware, und diese Annahme ist sowohl angesichts der auBerordentlich 
schwierigen Darstellbarkeit von Verbindungen des zweiwertigen Molyb- 
dans, das ein sehr hohes Reduktionspotential besitzt, wie ferner an- 
gesichts der Neigung des zweiwertigen Molybdins zur Polymerisation 


1) P. Prerrrer u. W. Osann, Ber. 39 (1906), 2115. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 13 
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das Molybdandichlorid hat bekanntlich die Formel Mo,Cl, —, als 
auch endlich angesiclits der vollsténdigen sonstigen Analogie dieser 
Verbindungen mit den komplexen Rhodaniden der dreiwertigen 
Elemente in keiner Weise diskutabel. Es wurden daher im folgenden 
fur die Salze auf Grund ihrer analytischen Zusammensetzung die 
Formeln basischer Salze aufgestellt, unbeschadet der Erkenntnis, daB 
derartige basische Salze von Metallamminkationen bisher nicht be- 
kannt sind und auch bei einigen anderen hier angewandten Kationen, 
wie dem Thallium und dem Guanidinium, kaum vorkommen. Diese 
Formeln sollen nur der Ausdruck der bisherigen analytischen Befunde 
sein, indem eine weitere Aufklarung dieser Tatsachen von spateren 
Versuchen erhofft wird. 


Die Versuche, aus der freien Saéure bzw. aus den Pyridiniumsalzen 
andere Salze zu erhalten, fihrten zu folgenden Ergebnissen. 

Da Alkalisalze der Siéure durch direkte Neutralisation der- 
selben mit Alkalihydroxyden oder Carbonaten nicht erhalten 
werden konnten, da die oben erwiahnte hydrolytische Zersetzung 
der Séure schneller eintrat als die Salzbildung, so wurde ver- 
sucht, die Essigesterldsung des ,,anormalen*’ Pyridiniumsalzes mit 
konzentrierter wiBriger Kaliumacetatlésung zu schiitteln. Dabei 
schlng die rotgelbe Farbung der Lésung in hellgelb um, worauf die 
K\ssigesterschicht abgetrennt, mit Glaubersalz getrocknet und 
auf dem Wasserbade eingeengt wurde. Es kristallisierten aus der 
Lésung gelbe Tafeln aus, die zum Unterschied von dem anormalen 
Pyridiniumsalze in Wasser léslich waren, jedoch dabei hydrolytisch 
zersetzt wurden, sich aber aus Aceton unzersetzt umkristallisieren 
lieBen. Die erhaltene Verbindung enthielt Pyridin sowie die ubrigen 
Bestandteile der Siure, Alkali und Essigsiure, und ihre Analyse fibrte 
zu Zahlen, die iberraschenderweise auf ein Anlagerungsprodukt von 
Kaliumacetat an das anormale Pyridiniumsalz stimmten. 


(CSH,N), Hj Mo(C,H,N),(SCN),]- KCH,CO,. Berechnet: Gefunden: 
Mo 12,91 %, 12,79 °%, 
N 5,25 4,81; 5,14, 
S 17,26 18,05 
N_ 15,07 15,47; 14,79 


In ganz analoger Weise wurde beim Ausschiitteln mit waBriger 
Ammoniumacetatlésung ein Ammoniumsalz erhalten, das ebenfalls 
Kissigsiure enthielt. 


(C\H,N),H[Mo(C,H,N),(SCN),]/NH,CH,CO,. _ Berechnet: Gefunden: 
Mo 13,28%, 12,57 %/, 
S 17,75 17,71 


N 17,45 17,24; 17,81 
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Die Bildung derartiger Anlagerungsprodukte erscheint médglich 
angesichts der Tatsache, daB Maass und Sanp!’) gut kristallisierende 
Anlagerungsprodukte von Essigsiure und Acetaten an Alkalichrom- 
hexarhodanide und Alkalimolybdanhexarhodanide schon beschrieben 
haben. 

Die meisten der im folgenden beschriebenen Salze wurden an- 
gesichts der leichten Hydrolysierbarkeit der freien Saure durch Ein- 
wirkung der alkoholischen Lésung derselben auf ihre Umsetzungs- 
genossen dargestellt. Setzte man zu einer Lésung der freien Saure 
in warmem Alkohol allmahlich eine alkoholische Lésung von Hexa- 
methylentetramin zu, so fiel alsbald ein hellgelber Niederschlag 
aus, der sich beim Erkalten der Lésung noch vermehrte und aus 
mikroskopischen wirfelartigen Tafeln bestand. Die Verbindung ist 
in kaltem Wasser nicht léslich und zersetzt sich in heibem Wasser 
unter Abscheidung von Mo(OH),. Die Analyse ergab, daB hier ein 
einbasisches Hexamethylentetrammoniumsalz vorliegt. 


| (CH,),N,|/H[Mo(C,H,N),(SCN),]. Berechnet: Gefunden : 
Mo 15,31 9/0 15,22; 15,05 °/, 
N 22,33 22,10 
S 20,42 20,23; 20,76 


Wurde eine waBrige Aufschlammung der freien Saéure mit einer 
waiBrigen Lésung von Guanidiniumearbonat versetzt, so entstand 
unter Entweichen von CO, eine mikrokristallinische hellgelbe Fallung. 
Der aus mikroskopischen gelben Tafeln bestehende Niederschlag 
entstand auch, wenn man die Saéure zunachst in Ammoniumcarbonat- 
losung léste und diese Lésung mit einer Guanidiniumcbloridlésung 
umsetzte. Hier lag nach der Analyse wiederum ein ,,anormales*’ 
zweibasisches Salz vor: 


(CN,H;),.H[ Mo(C;H;N),(SCN),|-H,O. Berechnet: Gefunden: 
, Mo 15,40 °/, 15,57; 15,50 °/, 
N 26,98 27,52; 27,51 
S 20,53 20,86 


Wurde Thalliumcarbonat mit aquivalenten Mengen der Saure 
in Wasser gelést, so entstand beim Erhitzen zwar eine hellgelbe kristal- 
linische Fallung, die sich aber dabei sehr schnell hydrolytisch zer- 
setzte. Diese Zersetzung wurde dadurch vermieden, daB eine alkoho- 
lische Lésung der Saéure mit einer aiquivalenten Menge Thallium- 
carbonat, in Wasser gelést, in der Kalte versetzt wurde, wobei der- 
selbe hellgelbe Niederschlag entstand. Auch hier zeigte die Analyse, 
bei der nur das Verhaltnis von Thallium zu Molybdén bestimmt 


1) J. Maass u. J. Sanp, Ber. 41 (1908), 1500, 3374; 42 (1909), 2642. 
13* 
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werden konnte, dab merkwirdigerweise ein zweibasisches Salz vor- 
hegt, fur das vorliufig die folgende Formel angenommen sei?): 


TLOH| Mo(C,H,N),(SCN),}. Berechnet : Gefunden : 
Mo 110,53 °/, 10,96; 10,88 °/, 
Tl 44,73 44,56; 44,71 


Kine alkoholische Losung der Saéure wurde mit einer alkoho- 
lischen Lésung der fiquivalenten Menge Quecksilber(II)-chlorid 
versetzt. Beim Aufkochen farbte sich der zuerst entstandene braune 
amorphe Niederschlag weinrot und ging dabei in kleine Kristall- 
nadeln iiber. Dieselbe Verbindung konnte aus der Lésung des Pyri- 
diniumsalzes in Methanol bei Zusatz von Quecksilberchloridlésung 
erhalten werden. Der Niederschlag enthielt neben den wbrigen Be- 
standteilen noch Chlor und es wurde deswegen nach dem analytischen 
Befunde*) die folgende Forme] fiir ihn angenommen: 


HeCl{ Mo(C,H.N).(SCN),}. Berechnet : Gefunden: 
Hg 27,73 °/, : 27,73; 28,18 °/, 
Mo 13,28 13,50; 13,10 
S 17,70 17,40 


Ber ZGusatz von alkoholischer Cadmiumacetatlosung zu _ der 
alkoholischen Lésung der freien Saure fallt ein Cadmiumsalz als 
hellgelber mikrokristallinischer Niederschlag aus, der ausgewaschen 
und getrocknet noch Essigsiure enthalt, und dem demgemaé8 nach 
der Analyse*) die Formel zuerteilt wurde:  * 


Cd(CO,CH,)| Mo(C,H,N),(SCN),|. Berechnet: Gefunden : 
Cd 17,08 °/, 17,60; 16,91 °/, 
Mo _-'14,58 14,67; 14,00 
S 19,44 19,19; 19,72 


') Zur Bestimmung von Thallium und Molybdan wurde eine gewogene 
Menge der Substanz in konzentrierter Schwefelsdure erhitzt und durch Zusatz 
von einigen Kérnchen KNO, oxydiert. Nach Oxydation der organischen Sub- 
stanzen wurde die schwefelsaure Lésung mit Ammoniak neutralisiert und TIJ 
durch Zusatz von Kaliumjodid gefallt. Aus dem Filtrat wurde die tiberschiissige 
Jodwasserstoffsiure durch wiederholtes Eindampfen mit Salpetersaure entfernt 
und dann aus der wiBrigen Lésung nach Digerieren mit Schwefelammonium 
MoS, in iiblicher Weise gefallt und als MoO, gewogen. 

*) Eine gewogene Menge der Substanz wurde mit konzentrierter Salpeter- 
siure oxydiert und die erhaltene Lésung nach dem Verdampfen der Hauptmenge 
der Salpetersiure mit Ammoniak aufgenommen und zur Abscheidung von HgS 
mit Schwefelammonium langere Zeit digeriert. Aus dem tiefrot gefarbten Filtrate 
wurde in iiblicher Weise MoS, gefallt und als MoO, zur Wagung gebracht. 

*) Gewogene Mengen der Substanz wurden mit Salpetersiure oxydiert und 
dann durch Kaliumcarbonatlésung Cadmiumcarbonat ausgefallt, das, in Schwefel- 
siure gelést, als Cadmiumsulfat zur Wagung gebracht wurde. Im Filtrat des 
Cadmiumearbonats wurde Molybdin in iiblicher Weise als MoS, gefallt. 
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Dieses Cadmiumsalz laBt sich leicht in em Cadmiumamminsalz 
iberfihren. Es wurde zu diesem Zwecke in kleinen Anteilen in 
siedendem konzentrierten Ammoniak mit tiefgelber Farbe geldst. 
Bem Abkihlen kristallisierten aus dem Filtrate des Rickstandes 
tiefgelbe, gut ausgebildete Nadeln aus. Die beste Ausbeute wird 
erhalten, wenn man das Cadmiumsalz zunichst mit konzentriertem 
Ammoniak in der Kalte mehrere Stunden schittelt, dann das Reak- 
tionsgemisch erst zum Sieden erhitzt und von dem ungelésten Riick- 
stand abfiltriert. 

Die Analyse!) fihrte zu der Formel 


'(Cd(NH,),]OH[Mo(C,H;N),(SCN),]. Berechnet : Gefunden: 
Cd 16,46 °/, 17,00; 17,05 °®/, 
Mo _ 114,06 14,20; 14,19 
S 18,74 18,65; 19,13 
NH, 9,96; 9,61 


Auch hier ist, wie schon oben angegeben, die Formel eines basi- 
schen Ammins vorlaufig nur der Ausdruck des analytischen Befundes, 
nach dem die zweiwertige Base mit 1 Mol der einbasischen Séure 
die Verbindung bildet. 

Ein ganz analoges Metallamminsalz bildet das zweiwertige 
Kupfer. Traigt man in eine Kupferamminsalzlésung, erhalten durch 
Versetzen von Kupferchloridlésung mit tiberschiissigem Ammoniak, 
die freie Séure ein, so entsteht ein amorpher, moosgriiner Niederschlag, 
der nach 12stiindigem Stehen abfiltriert und wiederholt mit kon- 
zentriertem Ammoniak ausgekocht wird, wobei er fast vollstandig 
in Lésung geht. Aus dem Filtrat scheiden sich prachtvolle moos- 
grime Kristallblattchen des Kupferamminsalzes ab, die ber Atz- 
kal in einer Ammoniakatmosphire getrocknet werden. Die Ana- 
lyse”) fiihrte zu der Formel: 


|Cu(NH,),]OH[Mo(C,H,N).(SCN),]. Berechnet : Gefunden : 
Mo 15,13 °/, 15,36 °/, 
Cu 10,01 10,00; = 9, 81°, 
S 20,18 20,16; 20,20 


Bei den Versuchen, in ganz entsprechender Weise ein Zinkammin- 
salz durch Eintragen der freien Siure in Zinkamminsalzlésungen zu 





') Zur Ammoniakbestimmung wird die Cadmiumamminverbindung in viel 
Wasser suspendiert, wobei sie ihr ganzes Ammoniak in der Kilte abgibt. Dann 
wird nach dem Abfiltrieren des unléslichen Cadmiumsalzes das Ammoniak titri- 


metrisch bestimmt. 

*) Eine gewogene Menge der Substanz wurde mit Salpetersdure versetzt 
und aus der Lésung Kupfer mit Na,CO,-Lésung gefallt und nach dem Abfiltrieren 
elektrolytisch bestimmt. Im Filtrat wurde Molvbdin als MoS, gefallt. 
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erhalten, schied an Stelle desselben ein mikrokristallinisches gelbes, 
basisches, ammoniakfreies Zinksalz aus: 


ZnOH[Mo(C,H,N),(SCN),]}. Berechnet: Gefunden : 
Zn 11,50 dP 11,51; 11,06 % 
Mo 16,89 16,54 
S 22,52 22,03; 22,29 
N 14,78 14,11 


Die hier beschriebenen Verbindungen zeigen bis auf die teilweise 
anormale Basizitét eine weitgehende Analogie des Anions mit den 
vielfach untersuchten Diammin-tetrarhodanato—Chrom(II])-salzen und 
vor allem mit den entsprechenden, von Sanp und Burger?) und 
spiter von Prerrrer und Osann®) dargestellten Pyridinverbin- 
dungen. Bei letzteren ist, wie hier, neben dem normalen Pyridi- 
niumsalz auch das anormale 


(CSH5N)H| Cr(CSH5N )(SCN),| 


auBerordentlich bestindig und entsteht nach Preirrer auch durch 
Kinwirkung von Pyridin in der Hitze auf die wasserfreien Alkali- 
chromhexarhodanide. 

Der Typus dieser Salze mit dreiwertigen Zentralatomen ist 
offenbar verbreiterter als bisher angenommen wurde und es ist ge- 
lungen, entsprechende Verbindungen des dreiwertigen Vanadiums, 
Verbindungen einer Dipyridin-tetrarhodanato—Vanadium(ITT)-saure*) 
sowie des dreiwertigen Eisens‘) in schon charakterisierter Form zu 
erhalten. Uber diese Beobachtungen wird in anderem Zusammenhange 
spiter berichtet werden. 


Kis war zu erwarten, dai analog den beschriebenen Pyridinverbin- 
dungen bei EKinwirkung von wasserfreiem Ammoniak auf wasserfreie 
Alkalimolybdinhexarhodanide Salze einer Diammin-tetrarhodanato— 
Molybdan(IIl)-siéure, die vollsténdig der Siure des RernecKe’schen 
Salzes entspriche, entstehen wiirde. Eine Reihe von Versuchen, die 
im Filterbombenrohr durch Verflissigung von wasserfreiem Am- 
moniak uber den Hexarhodaniden ausgefihrt wurden, zeigten, daB 
nach lingerem Stehen tatsichlich die Hauptmenge der Hexarhodanide 
mit gelber Farbe in Lésung gingen und daB nach dem Verdunsten 


') J. Sanp u. O. Burcer, Ber. 39 (1906), 1776. 

*) P. Prerrrer u. W. Osann, Ber. 39 (1906), 2122. 

’) J. Wourr, Diss. Berlin 1931. ,,Uber komplexe Verbindungen des drei- 
wertigen Vanadiums.* 

4) Unverdffentlichte Beobachtung, L. TRewenpr. 
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der von geringen Mengen Mo(OH), abfiltrierten Lésungen tiefgelbe 
kristallinische Riickstiinde zuriickblieben, die beim Umsetzen mit 
Thalliumacetat und Cadmiumacetat ammoniakhaltige Kristallpulver 
lieferten, die aber, gegen Feuchtigkeit auBerordentlich unbestindig, 
schnell Ammoniak abgaben, so daB bisher entscheidende Resultate 
noch nicht erhalten werden konnten. Es ist auBerordentlich wahr- 
scheinlich, daB hier die erwihnte Verbindungsreihe vorliegt, die 
offenbar wesentlich unbestindiger ist, als die entsprechenden Chrom- 
verbindungen. Weitere Untersuchungen sollen dariiber noch Auf- 
sehluB geben. 


i. Ober Tripyridin-trichlor—Molybdan(11!) und analoge Verbindungen 


Bei der Einwirkung von Pyridin auf Alkalimolybdainhexarhoda- 
nide blieb nach Abscheidung der oben beschriebenen Verbindungen 
der Dipyridin-tetrarhodanato—Molybdan(II])-siure noch eine be- 
trachtliche Menge von dreiwertigem Molybdin in dem Pyridin geldst 
und es war deswegen wahrscheinlich, daB neben den isolierten Ver- 
bindungen hierbei noch andere pyridinreichere Komplexverbindungen 
des dreiwertigen Molybdins entstehen konnten, ahnlich wie sie beim 
Chrom, etwa im Trirhodanato-triammin—Chrom [{Cr(NH3)4(SCN4)\|*) 
bekannt sind. 

In der Erwartung, da8 derartige pyridinreichere Verbindungen 
sich bei langerer Einwirkung von Pyridin auf Molybdin(IIT)-hexa- 
rhodanide bilden wiirden, wurden zahlreiche Versuche ausgefihrt, 
siedendes Pyridin lingere Zeit, naimlich 2—8 Tage, auf Molybdin- 
hexarhodanide einwirken zu lassen, oder durch Erhitzen im Schieb- 
rohr bei héherer Temperatur, bis 250°, die Reaktion zu verstarken. 
In letzterem Falle trat eine vollstaindige Zersetzung der Rhodanionen 
unter Bildung von Schwefelmolybdin ein. Im ersteren Falle verlief 
die Reaktion offenbar im angenommenen Sinne, da die Ausbeute an 
den Salzen der Dipyridin-tetrarhodanato—Molybdan(III)-séure sich 
auf Kosten des in Lésung gegangenen dreiwertigen Molybdins sehr 
verschlechterte, jedoch gelang es nicht, reine Substanzen aus den 
Pyridinlésungen zu isolieren. 

Dagegen enthielt der Riickstand, der bei der Extraktion des 
EKinwirkungsproduktes von Pyridin auf die Molybdainhexarhodanide 
mit Athylacetat erhalten wurde, wobei das anfangs beschriebene 
anormale Pyridiniumsalz isoliert wurde, ein Gemenge gelber, in 
Athylacetat unldslicher Kristalle, die in anderen organischen Lésungs- 


') A. Werner u. J. v. Havpan, Ber. 39 (1906), 2676. 
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mitteln, vor allem in Aceton, léslich waren und aus Pyridin nochmals 
umkristallisiert wurden. Mehrfache Analysen, die ausgefiihrt wurden, 
ergaben eimen wesentlich héheren Pyridingehalt der Substanz als 
den der Dipyridin-tetrarhodanato—Molybdian(II1)-salze, so daB das 
Vorhandensein eines Tripyridin-trirhodanato-Molybdan(ITT) 
| Mo(C5H;N)3(5CN)s| 

oder eines wasserhaltigen Komplexes nicht unwahrscheinlich ist. Die 
iirgebnisse der verschiedenen Versuchsreihen waren aber bisher nicht 
scharf reproduzierbar, so daB erst weitere Versuche hieriiber end- 
giultigen AufschluB geben miissen. 

Solche pyridinreichere Komplexe des dreiwertigen Molybdins 
bildeten sich aber sehr leicht in theoretischer Ausbeute bei der Ein- 
wirkung von wasserfreiem Pyridin auf wasserfreies reines MoBr, und 
MoCl,. Zu diesen Versuchen wurde zunichst MoBr, nach den An- 
gaben von RosENHEIm™ und Braun!) durch Uberleiten von mit Brom 
gesittigtem CO, iiber erhitztes metallisches* Molybdin dargestellt. 
Ks entsteht bei richtiger Leitung der Reaktion neben rotem MoBr, 
nur eine geringe Menge MoPr, und Molybdinoxybromid, von dem 
das in Wasser unlésliche MoBr, durch wiederholtes Auswaschen mit 
kaltem, bromwasserstoffhaltigen Wasser getrennt werden kann. Es 
zeigte sich aber, daB die Ausbeute sehr wesentlich von der bei der 
Reaktion innegehaltenen Temperatur abhingig ist, da bei 600—700° 
im wesentlichen Molybdindibromid Mo,Br, entsteht, wahrend bet 
niederer ‘emperatur, vor allem zwischen 200° und 300°, im wesent- 
lichen Molybdinpentabromid MoBr, sich bildet. Als optimale Tempe- 
ratur fir die Bildung von MoBr, wurde der Intervall von 350—400° 
ermittelt, innerhalb dessen beim Uberleiten des Gasstromes iiber das 
in einem Verbrennungsrohr befindliche metallische Molybdin eine 
Ausbeute von etwa 75°, an MoBr, erzielt wurde. Das erhaltene 
MoBr, war sehr rein (Mo ber. 28,599/,, gef. 28,63°9/,; Br ber. 71,41%,, 
gef. 71,51%,). 

Ktwas schwieriger ist die Darstellung von MoCl,, da bei der Kin- 
wirkung von Chlor auf metallisches Molybdin hauptsachlich MoCl, 
entsteht und eine scharfe Begrenzung der Bildungstemperaturen fur 
die zahlreichen verschiedenen Chloride des Molybdans noch nicht er- 
reicht werden konnte. Man erhalt aber relativ gute Ausbeuten, wenn 
man, wie RoseNHErM und Braun und vor thnen schon Lrecuatr und 
Kemps?) gefunden haben, MoC], bei mederer Temperatur, am besten 


') A. RosENHEIM u. H., J. Bravy, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 311. 
*) P. Lrecutr u. B. Kemper, Liebig’s Ann. 169 (1873), 344. 
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bei 250°, im Wasserstoffstrom reduziert. Zu dieser Darstellung 
wurde ein weites Quarzrohr, das an der einen Seite zu zwei Kugeln 
aufgeblasen war, verwendet. In ihm wurde metallisches Molybdin 
erst unter starkerem Erhitzen chloriert und das entstandene, schén 
kristallisierende griine MoCl, in die letzte Kugel hineinsublimiert. 
Darauf wurde das Rohr beiderseits mit auswechselbarer Wasserstoff-Zu- 
und -Ableitung versehen und nach dem Vertreiben des Chlors durch 
einen CO,-Strom die zweite Kugel mit einem Asbestluftbad umgeben 
und unter Durchleiten von Wasserstoff auf 250° erwirmt. Nach 
mehrmaligem Hin- und Hersublimieren des noch vorhandenen MoCl, 
verwandelte sich bei dieser Temperatur dasselbe allmiblich in nicht 
mehr sublimierendes rotes, metallglinzendes MoCl,, das heraus- 
gebracht, mit salzsiurehaltigem Wasser von etwa vorhandenen 
hoéherwertigen Molybdanchloriden und Molybdinoxychloriden be- 
freit und an der Luft sorgfaltig getrocknet wurde. Auch das Molyb- 
dantrichlorid erwies sich analytisch als vollstandig rein. 


Das reine Molybdantribromid ist in Wasser und in Siéiuren sowie 
in allen anderen wblichen Losungsmitteln unldéslich, lést sich aber 
leicht in siedendem wasserfreiem Pyridin mit dunkelbrauner Farbe. 
Es wurden deswegen etwa 5g MoBr, in ungefahr 20 g¢ wasserfreiem 
Pyridin am RiickfluBkiihler in einem Glycerinbad auf etwa 120° 
erhitzt und dabei 6fters umgeschiittelt, um das am Rande des Kolbens 
sich festsetzende Tribromid wieder in die Lésung zu bringen. Die heibe 
Pyridinlésung wird von einem etwa verbleibenden kleinen Riickstand 
an Tribromid schnell abgesaugt und dann mit konzentrierter Salz- 
saure bis zur schwachsauren Reaktion versetzt; dabei setzt sich ein 
schwach braunlichgelber, aus Nadeln bestehender Niederschlag ab, 
der abgesaugt, mit etwas Alkohol und Ather nachgewaschen wird. 
Die erhaltene Substanz ist in Alkohol und verdiinnten Sféuren un- 
loslich, ebenso in Wasser und Athylacetat. Dagegen lést sie sich in 
Pyridin und, wenn auch nur schwierig, in Chloroform. Zur Um- 
kristallisation wurde sie, im Soxhletapparat mit Chloroform be- 
handelt, solange sich noch etwas léste, und die erhaltene Chloroform- 
lésung langsam eingedunstet, wobei die Verbindung sich in Kristall- 
gruppen, die aus kleinen Oktaedern bestanden, ausschied. Die Ana- 
lyse der Substanz fiibrte zu der Formel: 


| Mo(C,H,N),Br,]. Berechnet: Gefunden : 
Mo 16,76 °/, 16,54; 16,41 °/, 
Br 41,89 41,62; 42,11 


N 7,33 7,54; 7,39 
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Ks zeigt sich also, dab hier ein nichtdissoziierendes Molbdan(III)- 
ammin vorliegt, was mit der Unléslichkeit der Substanz in Wasser 
und Alkoholen und mit seiner Léslichkeit in Chloroform und Aceton 
vollstandig im Einklang steht. 

Die Auflésung von Molybdintrichlorid MoCl, in Pyridin verlauft 
schwieriger wie die des Tribromids. Es wurden deswegen etwa 4 g 
des Trichlorids mit ungefihr 12—15 g wasserfreiem Pyridin im 
Bombenrohre unter Schitteln im SchieBofen etwa 5 Stunden auf 
270° erhitzt. Nach dem Erkalten bestand der Rohrinhalt aus einer 
gelben Kristallmasse mit tberschiissiger Pyridinlésung. Die gelbe, 
aus Nadeln bestehende Kristallmasse wurde abgesaugt, mit Pyridin 
nachgewaschen, und aus der Lésung konnte durch Ubersattigen mit 
konzentrierter Salzsiure eine neue Ausbeute dieser unléslichen, sehr 
schon kristallisierten Substanz erhalten werden; sie ist in Wasser, 
Alkohol usw. unldslich, lést sich dagegen in Aceton und Chloroform 
viel leichter als die oben beschriebene Bromverbindung. Aus Chloro- 
form umkristallisiert, scheidet sie sich ebenfalls in Oktaedern aus. 
Die Analyse ergab, daB ein ‘Tripyridin-trichlor—Molybdaén vorlag: 


[Mo(C,H,N),CL]. Berechnet: Gefunden: 
Mo 21,85 °/, 21,69 °/, 
Cl 24,91 24,10; 24,01 
N 9,56 9,81 


Diese Verbindungen zeigen, daB auch hier das dreiwertige Molyb- 
din sich dem Chrom vollstindig analog verhalt, bei dem ebenfalls 
durch Kinwirkung von Pyridin auf wasserfreies Chromchlorid CrCl, 
das Tripyridin-trichlor-Chrom | Cr(C;H;N),Cl,] entstebt*). 

Noch eine dritte hierher gehérige Verbindung wurde bei den 
weiter unten zu _ beschreibenden Versuchen, Amine auf das Tri- 
chlor-tripyridin—Molybdin einwirken zu lassen, erhalten. Erhitzt 
man in einem Bombenrohr 4 g Tripyridin-trichlor—Molybdain mit 5 g 
wasserfreiem Athylamin mehrere Stunden auf 100°, so bildet sich 
in einer im wesentlichen aus Pyridin bestehenden braunen Lésung 
eine aus feinen, asbestartig verfilzten Nadeln bestehende Substanz. 
Die Menge derselben vermehrt sich, wenn die alkalische Lauge mit 
konzentrierter Salzsiure bis zur schwachsauren Reaktion versetzt 
wird. Abgesaugt besteht die Verbindung aus hellgelben feinen Nadeln, 
die in Alkohol, Chloroform und in anderen organischen Lésungsmitteln 
unléslich sind, in kaltem Wasser sich sehr wenig lésen und damit 
beim Kochen durch Hydrolyse Mo(OH), abscheiden. Infolgedessen 


') P. Prerrrer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 282. 
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kann die Verbindung durch Umkristallisation nicht gereinigt werden. 
Die Analysenresultate sprechen aber unzweifelhaft dafiir, daB ein 
den obigen Verbindungen analoges Tri-Athylamin-trichlor-Molybdin 


vorhegt: 
/Mo(C,H,NH,),Cl). Berechnet: Gefunden : 
Mo 28,43 %, 26,72 %/, 
N 12,44 13,29; 13,18 
Cl 31,54 30,07 


Zur genauen Untersuchung der Verbindung miissen erst gréBere 
Mengen hergestellt werden. 


If. Versuche zur Darstellung kationischer Molybdan(\i!)-ammine 


Die bei der Darstellung des Tripyridin-tribrom-Molybdins und 
der entsprechenden Chlorverbindung entstehenden Pyridinlésungen 
enthielten nach Entfernung dieser beiden kristallisierten Verbindungen 
noch wesentliche Mengen Molybdin, und es war deswegen sehr wahr- 
scheinlich, daB in ihnen noch pyridinreichere Komplexe enthalten 
sein kénnten. Die Schwierigkeit, das Pyridin aus diesen Lésungen 
zu entfernen, verhinderte aber bisher ihre Isolierung. Bei der Be- 
handlung der Lésungen mit Alkohol wurden geringfiigige kristalli- 
nische Abscheidungen erhalten, deren Reaktionen dafiir sprachen, 
dafi die Salze basenreicherer Molybdinammine in ihnen vorlagen, 
die aber einerseits sehr zersetzlich waren, andererseits aber bisher 
nur in so geringen Mengen erhalten wurden, daB sie nicht scharf 
identifiziert werden konnten. Es wurde deswegen versucht, durch 
Emwirkung leichter flichtiger Stickstoffbasen, wie des Methylamins, 
Athylamins und des wasserfreien Ammoniaks selbst, einerseits 
auf Molybdantrichlorid, andererseits auf Tripyridin-trichlor—Molybdan 
kationische Molybdan(IIT}-ammine zu erhalten. DaB bierbei Reaktion 
eintreten wiirde, war schon deswegen wahrscheinlich, weil Premrsr!) 
durch Kinwirkung von Athylendiaminmonohydrat auf Tripyridin- 
trichlor-Chrom die Chromhexammine, nimlich das Tri—Athylen- 
ciaminchrom-trichlorid, mit guter Ausbeute erhalten konnte. 

Die Einwirkung von gasférmigem Ammoniak auf Molybdan- 
trichlorid haben schon RoskeNHEImM und Braun?) untersucht und 
dabei verschiedene Molybdanstickstoffverbindungen, die jedoch noch 
meht endgiiltig charakterisiert sind, erhalten. Verfliissigtes Am- 
moniak wirkte auf wasserfreies Molybdintrichlorid nach dem da- 


1) P. Pretrrer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 278. 
*) A. Rosennerm u. H. J. Braun, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 311. 
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maligen Befunde nur langsam ein und ergab dann Produkte metall- 
ammuinartiger Natur, deren Zusammensetzung ebenfalls noch nicht 
endgiultig feststeht. 


1. Einwirkung von Amminen auf MoCl, 


Wurde eme gréBere Menge wasserfreies Ammoniak im 
ombenrohr uber 3g MoCl, kondensiert und leB man das zu- 
geschmolzene Rohr bei Zimmertemperatur unter wiederholtem Um- 
schiitteln stehen, so bemerkte man nach mehreren Tagen eine all- 
mihliche Verfairbung des Molybdintrichlorids, die bei etwa 14tagigem 
Stehen dauernd zunahm. Nach dem Offnen des Rohres und Ab- 
dunsten des iiberschiissigen Ammoniaks blieb eine hellgraubraun- 
liche, stark nach Ammoniak riechende Substanz zuriick, die offen- 
sichtlich nicht ganz homogen war, aber zur ersten Orientierung ana- 
lysiert wurde. Es zeigte sich dabei, dab unzweifelhaft eine Einlagerung 
von NH, in MoCl, stattgefunden hatte, denn die Analyse ergab, daB 
die sofort analysierte Substanz annahernd der Formel eines Hex- 
aminmolybdanchlorids entsprach: 


| Mo( NH,),}-Cl,. Berechnet : Gefunden: 
Mo 31,52 °%/, 31,90; 32,59 %, 
NH, 33,55 34,95; 32,11 
Cl 34,92 35,39; 37,24 


Kine spater analysierte Probe, die solange an der Luft gestanden 
hatte, bis sie nicht mehr Ammoniak entwickelte, hatte annahernd 
die Zusammensetzung eines ‘l'etramminmolybdanchlorids und konnte 
somit entweder der Formel 


| Mo(NH,),Cl,|Cl-2H,0 


oder | Mo(NH,),(H,O), |Cl, 
entsprechen. 
Berechnet : xefunden : 
Mo 31,31 °/, 31,39; 31,80), 
NH, 22,22 20,09; 20,21 
C] 34,70 34,81; 35,27 


In der Voraussetzung, daB hier tatsichlich ein Ammin entstanden 
sel, wurde das gebildete Rohprodukt mit konzentrierter Salzséure 
(1,12) ausgekocht, die heiBe Lésung durch einen porésen Goochtiegel 
abgesaugt und unter Eiskiihlung mit Chlorwasserstoff gesaéttigt. Hher- 
bei schied sich zuerst eine kristallinische, gelbliche Fallung ab, die 
unter dem Mikroskop aus sechsseitigen weiBen Tafeln und gelben, 
an den Kanten abgerundeten Kristallblattchen bestand. Daneben 
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schieden sich rote Kristallnadeln ab. Der Gesamtniederschlag wurde 
nach dem Absaugen und Trocknen mit absolutem Alkohol ausgekocht, 
der sich dabei gelblich farbte, waihrend die roten Kristallnadeln 
guruckbheben. Beim Eindampfen der alkoholischen Lésung schieden 
sich die gelben Kristallblattchen aus, die, auBerordentlich hygro- 
skopisch, an der Luft zerflossen und in so geringer Menge vorhanden 
waren, daB sie nicht analysiert werden konnten. Die weiter unten 
beschriebenen Befunde zeigen jedoch, daB in ihnen, allerdings in 
sehr schlechter Ausbeute, wahrscheinlich ein Molybdintetrammin 
vorlag. Die roten Kristallnadeln erwiesen sich als das Ammoniumsalz 
des Molybdan(ITT)-hexachlorids: 


(NH,),{MoCl,}. Berechnet : Gefunden : 
Mo 26,44 °), 26,40 ©), 
NH, = 14,05 14,35 
Cl 58,68 58,27 


Der Versuch bewies also, daB bei der Kimwirkung von wasser- 
freem Ammoniak auf MoCl, unzweifelhaft unter Eimnlagerung von 
NH, Metallammine entstanden neben dem Ammoniumsalz der 
Molybdan (ITT) - chlorwasserstoffsiure. Zur Gewinnung gréberer 
Mengen des Ammins muBte eine bessere Darstellungsmethode ge- 
funden werden. 

Wesentlich anders verlief die EKinwirkung von wasserfrelem 
Methylamin auf MoCl,. 3g MoCl, wurden mit 5 g wasserfreiem 
Methylamin im Bombenrohr erst bei Zimmertemperatur einen ‘lag 
lang stehen gelassen und dann noch einige Stunden im Wasserbad 
unter wiederholtem Umschiitteln auf 50—60° erhitzt. Der Inhalt 
hatte sich in eine rotbraune Kristallmasse verwandelt und wurde 
nach dem Offnen des Rohres und Verdampfen des iiberschiissigen 
Methylamins mit Salzsiiure ausgekocht. Dabei blieb eine kristalli- 
sierte hellrote Substanz zuriick, die in Wasser und Alkohol ldslich 
war, sich in beiden Lésungsmitteln aber sehr schnell unter Abschei- 
dung von Molybdin(IIl)-hydroxyd zersetzte. Sie konnte deswegen 
nicht umkristallisiert werden und wurde daher direkt analysiert. 
Die Analysen von vier verschiedenen Darstellungen gaben  ver- 
stindlicherweise teilweise voneinander abweichende Werte, die aber 
unbedingt zeigten, daB in der Verbindung auf 1 Atom Molybdin 
2 Atome Chlor und 2 Mol Methylamin enthalten waren. Man kann 
demgemifB die Zusammensetzung dieser Verbindung am_ besten 
durch die vorliufig mit Vorbehalt angenommene Formel wieder- 


geben: 
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|Mo(CH,NH,),CI,)OH. Berechnet : Gefunden : 
Mo = 39,03 °/, 39,43; 39,56; 39,69°), 
N 11,39 11,71; 11,31; 11,03 
Cl 28,87 27,35; 27,49; 28,76 


Diese Zahlen sind, wie gesagt, aus vier verschiedenen Praparaten 
erhalten worden. In dieser Verbindung wiirde das Molybdan vier 
Gruppen koordiniert enthalten; sie ist emige Tage bestindig, zersetzt 
sich aber dann unter allmahlicher Oxydation des Molybdans. 

Das salzsaure Filtrat, das beim Auslaugen der Verbindung er- 
halten wurde, wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, 
dann mit absolutem Alkohol ausgelaugt, wobei eine groBe Ausbeute 
sehr schoéner, ziegelroter Kristallnadeln zuriickblieb. Dieselben er- 
wiesen sich bei der Analyse als ein Methylammoniumsalz der Molyb- 
din(11])-chlorwasserstoffsiure von allerdings etwas anormaler Zu- 
sammensetzung, die aber bei mehrfachen Darstellungen reproduziert 


wurde: 
(CH,NH,),MoCl,. Berechnet: Gefunden : 
Mo 20,37 °/, ' 19,93; 20,24; 19,93°),, 
N 11,89 11,96; 11,98; 12,20 
Cl 52,66 52,68; 52,22 


Sehr ahnlich verlauft die Einwirkung von wasserfreiem Athy|- 
amin auf Molybdantrichlorid. Hier trat die Reaktion bei gewoéhn- 
licher Temperatur langsamer als beim Methylamin ein; sie wurde 
durch Erhitzen des Bombenrohres auf 90—100° im Schiittelschieb- 
ofen beschleunigt. Die beim Auskochen mit Salzséure erhaltene Ver- 
bindung war noch zersetzlicher als die beim Methylamin erhaltene. 
Da auch hier die Substanz nicht unzersetzt umkristallisierbar war, 
wurde der Versuch 7—8mal wiederholt und ergab zwar voneinander 
abweichende Analysenwerte, die aber auch hier zeigten, daB aut 
1 Atom Molybdin 2 Atome Athylamin sowie 2 Atome Chlor im 
Molekiil enthalten sind. Nimmt man fur die Verbindung die ent- 
sprechende Formel an 


/Mo(C,H,NH,),Cl,|OH (1) 
( der Mo(C,H,NH,),Cl,|,0 : (IT) 
so erhalt man folgende Werte: 
Berechnet: Gefunden: 
Forme! I Forme! II 
Mo 35,03 °/, 36,23 °/, 32,96 bis 36,15°/, (aus 7 Best.) 
N 10,22 10.57 10,79 ,, 11,64 (, 8 w» ) 
Cl 25,91 26,80 23,02 ” 28,59 ( ” 10 ” ) 


Auch hier wurde aus dem salzsauren Filtrat, allerdings in geringerer 
Ausbeute als beim Methylaminsalz, durch Eindampfen und Extra- 
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hieren mit Alkohol in sehr schénen, ziegelroten Nadeln das her norma! 
gusammengesetzte Athylammoniumsalz der Molybdan(III)-chlor- 
wasserstoffsiure erhalten: 


(C,H,NH,),{MoC),]. Berechnet : Gefunden : 
Mo 21,50 °/, 21,03 °/, 
N 9,40 9,84 
Cl 47,65 47,28 


Da die bisherigen Versuche die Analogie der Bildung der Molyb- 
dan(I11)-amnune mit den Chrom(I1])-amminen bewiesen haben, wurde 
yam Vergleich ein Versuch ausgefiihrt, Athylamin in ganz ent- 
sprechender Weise auf unldsliches violettes CrCl, einwirken zu lassen. 
Nach dem Erhitzen von 3 g CrCl, mit 5 g wasserfreiem Athylamin 
im Bombenrohr auf 90—100° im SchiittelschieBofen hatte sich auch 
hier ein violettroter Kristallbrei gebildet, der abfiltriert wurde und 
der zum Unterschied von der Molybdanverbindung leicht in Wasser 
léslich war. Die Analyse des Rohproduktes zeigte, daB hier das 
Penta~Athylamin-monochlorchrom-chlorid vorlag, das Manpat!) 
schon auf dieselbe Weise erhalten hatte: 


|Cr(C,H,NH,),CHCI,. Berechnet : Gefunden : 
Cr 13,55 °/, 14,77 °/, 
N 18,27 17,52 
Cl 27,72 26,55 


Die nicht gereimigte Substanz enthielt noch etwas unverandertes CrCl, . 
Aus der waBrigen Lésung dieses Salzes fiel durch doppelte Umsetzung 
mit Natriumdithionat das in sehr schénen, purpurroten Oktaedern 
kristallisierende Dithionat aus, das ebenfalls schon Manpat be- 
schnieben hat: 


| Cr(C,H,;NH,),Cls,0, . Berechnet : (cefunden : 
Cr 10,99 °/, 11,56 °/, 
N 14,83 14,80 
Cl 7,50 7,27 
S 13,56 13,26 


Bei dieser Reaktion verlief also die Kinwirkung organischer Basen 
auf MoCl, anders als auf CrCl... 


2. Kinwirkung von Aminen auf |Mo(C,H.N),Cl, | 


6g Tripyridin-trichlor—Molybdan wurden mit 5 g wasserfreiem 
Methylamin in einem Bombenrohr 6 Stunden lang im siedenden 
Wasserbad unter wiederholtem Umschiitteln erhitzt. Nach dem 


Offnen des Rohres und Verdunsten des iiberschiissigen Methylammins 


') Hs. ManpaAL, Ber. 48 (1915), 2055; 49 (1916), 1307. 
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verblieb unter emer braunen Flissigkeit eine graugelbe feste Substanz. 
Dieselbe wurde mit konzentrierter Salzsiure herausgespult, von der 
Lauge abfiltriert, die im wesentlichen nur Pyridiniumchlorid enthielt, 
und mit Alkohol und Ather nachgewaschen. Sie kristallisierte in 
mikroskopischen, schén ausgebildeten, in der Durchsicht farblosen 
Prismen, die in der Aufsicht eine schwachgelbliche Farbe zeigten. Sie 
ist in kaltem Wasser unzersetzt léslich, zersetzt sich aber beim Er- 
hitzen der Lésung schnell unter Abscheidung von Molybdan(III)- 
hydroxyd und ist unléslich in Alkohol, Ather, Chloroform usw. Aus 
der unzersetzten wiBrigen Lésung laBt sie sich durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in der Kalte wieder ausfillen. Die waBrige Lésung 
gibt mit Kaliumbichromat, Ammoniumrhodanid und mit Platinchlor- 
wasserstoffsiure kristallinische Niederschlige und scheint auch mit 
Kaliumdithionat ein leichter lésliches Salz zu bilden. Alle diese 
Reaktionen sprechen dafiir, daB ein Tetrammin vorliegt, eine Ver- 
mutung, die durch die Analyse bestitigt wurde, die zu der Forme! 
fuhrte: 


(Mo(CH,NH,),Cl, |Cl-'),H,O. Berechnet: Gefunden: 
Mo 28,54 °/, 28,42 °/, 
N 16,64 17,12; 17,08 
Cl 31,64 31,95; 31,82 


Beim Verreiben der Substanz mit einigen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsiiure bildet sich unter Entwicklung von HCl eine in gelben 
Nadeln kristallisierende Verbindung, die wahrscheinlich ein saures 
Sulfat ist, eine Reaktion, die, nach dem Verhalten der Tetrammin- 
kobalt(II1)-salze zu schlieBen, fiir die Tetrammine allgemein charakte- 
ristisch ist. Spiatere Versuche mit gréBeren Mengen Substanz miissen 
erst diese Annahme noch bestitigen. 


Auch hier wurde die analoge Reaktion mit dreiwertigem Chrom 
durchgefihrt, und zu diesem Zwecke wurde das schon bekannte Tri- 
pyridin-trichlor-Chrom durch mehrstiindiges Erhitzen von wasser- 
freiem CrCl, mit itiberschiissigem Pyridin im Bombenrohr im Schiittel- 
schieBofen auf 170° dargestellt. Die Verbindung kristallisierte in 
hellgrinen Kristallblattchen und wurde durch Umkristallisation aus 
Chloroform gereinigt, wobei sie sich in schénen griinen Tafeln aus- 
schied. 


Wurden 5 g des Tripyridin-trichlor-Chroms mit 5 g wasserfreiem 
Methylamin im Bombenrohr mehrere Stunden lang auf etwa 100° 
erhitzt und wurde das Reaktionsprodukt, wie bei der Molybdin- 
verbindung angegeben, weiter verarbeitet, so wurde in blaBvioletten, 




















A. Rosenheim, G. Abel u. R. Lewy. Uber Molybdan(ILl)-ammine 2099 


unter dem Mikroskop fast farblos durchsichtigen Kristalltafeln eine 
Verbindung erhalten, die der obigen Molybdiinverbindung bis auf die 
abweichende Farbe sehr ahnlich sah. Sie ist in kaltem Wasser un- 
zersetzt léslich, hydrolysiert aber beim Erwirmen der Lésung sehr 
schnell unter Abscheidung von Cr(OH),. Die Analyse dieser bisher 
noch nicht bekannten Substanz fiihrte zu der der Molybdinverbindung 
ganz analogen Formel: 


(Cr(CH,NH,),Cl,|Cl-#/,H,O. Berechnet : Gefunden: 
Cr 17,84, 17,25; 17,59 °/, 
N 19,22 19,85; 19,45 
Cl 36,52 35,96; 36,12 


Um zu ermitteln, ob tatsichlich ein Teil des Chlors hier komplex 
gebunden sei, wurden gewogene Mengen der Substanz unter His- 
kiihlung in schwachsalpetersaurem Wasser gelést, mit Silbernitrat 
Chlor ausgefallt, die Fallung sofort auf einem Goochtiegel abfiltriert 
und im Filtrat durch Erhitzen dann der Rest des Chlors abgeschieden. 
Ks zeigte sich, daB durch die erste Fallung in der Kiilte 16,42°/, Chlor, 
durch die zweite 19,53°/, Chlor gefillt wurden, Werte, die mit den 
theoretischen, nimlich fiir die Fallung von einem ionisierten Chlor- 
atom = 12,179/,, von zwei nicht ionisierten Chloratomen = 24,34°/, 
nur annahernd aber nicht ganz befriedigend tibereinstimmen. Be- 
denkt man jedoch, daB diese Verbindung auBerordentlich leicht und 
schnell hydrolysiert, so ist die Bestaétigung der oben angenommenen 
Konstitutionsformel durch diesen Befund als erbracht zu bezeichnen. 
Mit der entsprechenden Molybdinverbindung die weit schneller 
hydrolysiert, la8t sich diese Bestimmung nicht ausfihren. 


Die vollstindige Analogie dieser Chromverbindung mit der 
Molybdinverbindung zeigt, da8 auch in ihr ein Tetrammin, das erste 
ganz rein dargestellte kationische Tetrammin des dreiwertigen Molyb- 
dins, vorliegt. Kin solches Tetrammin miiBte in zwei isomeren 
Formen, in der Cis- und Transform, vorkommen, und tatsichlich kann 
man vermuten, daB derartige Isomere bei den oben beschriebenen 
Ammoniakeinlagerungsprodukten in das MoCl, vorliegen, bei denen 
neben den farblosen sechseckigen mikroskopischen Tifelchen gelbe, 
an den Ecken abgerundete Kristalltafeln beobachtet wurden. 


Die analoge Reaktion zwischen Athylamin mit ‘Tripyridin.- 
trichlor—Molybdin verlief, wie schon oben ausgefihrt, anders und 
fiihrte zu dem Tri-Athylamin-trichlor—Molybdin, das dort beschrieben 
ist. Es ist aber anzunehmen, da bei weiterer Einwirkung von Athyl- 
I4 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 197. 
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amin auch hier ein Molybdintetrammin sich bildet, und deswegen 
mu diese Reaktion noch weiter verfolgt werden. 

Die Einwirkung von wasserfreiem Ammoniak auf Tripyridin- 
trichlor-Molybdin im Bombenrohr verlief bei Zimmertemperatur 
auBerordentlich langsam und wurde deswegen durch mehrtigiges 
Krhitzen des Rohres im Wasserbad auf 45—50° ausgefuhrt. Nach 
dieser Zeit hatte der Rohrinhalt seine Farbe gewechselt und es hinter- 
blieb nach Offnen des Rohres und Verdunsten des iiberschiissigen 
kondensierten Ammoniaks ein braunvioletter Rickstand, der beim 
Auskochen mit konzentrierter Salsiure einen wei®en kristallinischen 
Niederschlag lieferte, sowie eine braune Lésung, aus der sich beim 
Erkalten ebenfalls ein gelblichweiBes Salz abschied. Das Filtrat 
dieses letzteren Salzes gab beim Eindampfen geringe Mengen des 
sehr schénen griinen Pyridiniumsalzes C;H,NH{MoOCl,| eines Am- 
moniumsalzes des MoOCl,, also des fiinfwertigen Molybdins. Der 
zuerst zurickgebliebene weibe kristallinische Niederschlag bestand 
aus weiben sechseckigen, mikroskopischen Tafeln mit runden gelb- 
lichen Kristallblattchen durchsetzt, waihrend die zweite gelbliche 
Kristallisation nur aus letzterem bestand. Es waren dies offenbar 
dieselben Verbindungen, die oben bei der Kinwirkung von Ammoniak 
auf MoCl, beobachtet wurden. Beide Kristallisationen geben beim 
‘Trocknen an der Luft sehr schnell Ammoniak ab. Mit verdiinnter 
Salpetersiure geben sie einen weiBen kristallinischen, offenbar schwer- 
loslichen Niederschlag, wahrscheinlich ein Nitrat. Die Analyse der 
beiden Anschiisse zeigte, daB unzweifelhaft in beiden Fallen Tetr- 
ammine vorlagen. Die Analyse des ersten Produkts fiihrte zu der 


Forme! : 
|Mo( NH,),C1, |Cl. Berechnet: Gefunden : 
Mo 35,49 °/, 35,39 °/, 
NH, 25,14 25,00 
Cl 39,38 40,19 
Das zweite Priparat stimmte auf die Formel: 
| Mo(NH,),Cl, |Cl-2H,0. Berechnet: Gefunden : 
Mo 31,32 %, 31,08; 30,95 °/, 
NH, 22,19 24.02; 23,88 
Cl 34,75 35,07; 34,57 


Statt der obigen Formel konnte man auch die eines Diaquotetrammuins 


'Mo(H,0),(NH,),|Cl, diskutieren. 
IV. Zusammenfassung 


Die vorstehenden Versuche zeigen, daB das dreiwertige Molyb- 
din befihigt ist, komplexe Ammine zu bilden, die in vielen Fallen 
den Amminen des dreiwertigen Chroms entsprechen. 
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Durch Eimwirkung von Pyridin auf die wasserfreien Alkalisalze 
der Molybdan(IIT)-hexarhodanwasserstoffsiure wurde die Dipyridin- 
tetrarhodanato—Molybdin(IIT)-siure erhalten, von der zahlreiche 
Salze dargestellt wurden, die zum Teil eine anormale, bisher noch 
nicht aufgeklarte Dibasizitaét besitzen. Im ibrigen entsprechen diese 
Verbindungen den bekannten Salzen der Diammin-tetrarhodanat 
Chrom(II1)-saéure. 

Durch Einwirkung von Pyridin auf MoCl, und MoBr, wurden 
die nicht elektrolytisch dissozierenden Ammine | Mo(C;H,N),Cl,| und 
'Mo(C;H,N),Br,] erhalten. 

Durch Einwirkung von Athylamin auf das erstere wurde die 
analoge Athylaminverbindung {Mo(C,H,;NH,),Cl,| dargestellt. 

Neben diesen Verbindungen bilden sich bei intensiverer Kin- 
wirkung von Pyridin in der Lésung mit groBer Wahrscheinlichkeit 
pyridinreichere kationische Molybdan(III)-ammine, die jedoch bisher 
in reinem Zustande nicht isohert werden konnten. Dagegen lieB sich 
nachweisen, daB bei der Einwirkung von wasserfreiem verfliissigtem 
Ammoniak, Methylamin und Athylamin auf MoCl, Einlagerungs- 
verbindungen entstehen, die zu den Molybdin(II1)-amminen gehoren. 
Die Bildung von Molybdan(IIl)-hexamminen ist wahrscheinlich, die 
von Molybdan(ITI)-tetramminen sicher. 

Durch Einwirkung von Methylamin und Athylamin wurden eigen- 
artige Kinlagerungsverbindungen erhalten, in denen dem dreiwertigen 
Molybdan vier Gruppen koordiniert sind und die vorliufig mit den For- 
meln | Mo(C,H;NH,),Cl,|OH und | Mo(CH,NH,),Cl,|OH belegt wurden. 

Mit besseren Ausbeuten verlief die Kinwirkung der Aminbasen 
auf {Mo(C;H,;N),Cl,|. Es wurden hier in reinem Zustande die Tetr- 
ammine |Mo(CH,NH,),Cl,|Cl-?/,H,O sowie |Mo(NH,),CI,|Cl isoliert. 
Die Bildung der Tetramethylaminverbindung verliuft ganz analog 
beim dreiwertigen Chrom und fiihrte zur Auffindung einer noch bisher 
unbekannten Reihe von ‘Tetramminchromverbindungen, niimlich 
|Cr(CH,NH,),Cl,|Cl-?/,H,O. Bei diesen Eimwirkungen der Aminhasen 
auf MoCl, bilden sich als Nebenprodukte die Salze der Molybdin(I11)- 
chlorwasserstoffsiure, von denen einige erstmalig dargestellt, wurden. 

Es wurden Beobachtungen gemacht, die zu der Annahme be- 
rechtigen, daB bei weiterer EKinwirkung von Aminbasen auf diese 
Ammine wie bei dem Chrom noch eine gréBere Anzahl anderer Ver- 
bindungsreihen aus den Lésungen zu erhalten ist. 


Berlin N, Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 2. Marz 


1931. Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1931. 
14° 
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Uber die Strukturen der Strontiumjodid-, Calciumchlorid- 
und Calciumbromid-Hexahydrate 


Von Z. HERRMANN 


In weiterer Folge der Arbeiten tiber die Gitterstrukturen der 
Hexahydrate der Erdalkalihalogenide’) soll in dieser Abhandlung 
das Zahlenmaterial der Strukturen von Strontiumjodid-, Calcium- 
chlorid- und Calciumbromid-Hexahydrate angegeben werden. 

Das Strontiumjodid-Hexahydrat kristallisiert aus einer Loésung 
von Strontiumjodid tber konzentrierte Schwefelsiiure. Das Hexa- 
hydrat ist an der Luft aiuBerst zerflieBlich, eme Drehkristallaufnahme 
war daher unmdglich. Auch die Debyeaufnahme bereitete groBe 
Schwierigkeiten. Gelingt es auch, das pulverisierte Priparat in ein 
Réhrchen aus Lithiumglas einzufiillen und zuzuschmelzen, so ist es 
wihrend der Aufnahmezeit stets in dem waihrend des Fillens auf- 
genommenen Wassers in Lésung gegangen. Nach zahlreichen Ver- 
suchen ist auf diese Weise keine deutbare Aufnahme gelungen. Es 
wurde versucht, dem Strontiumjodid-Hydrat wahrend des Pulveri- 
sierens ein neutrales Mittel, z.B. Benzin u.a., zuzugeben und so den 
Zutritt des Wassers zu verhindern. Die Versuche gelangen erst bei 
Verwendung von Petroleum. Das auf diese Weise priaparierte Stron- 
tiumjodid-Hexahydrat bleibt auch im offenen Roéhrchen, falls die 
Substanz einige Millimeter hoch mit Petroleum noch wberschichtet 
wurde, sehr lange bestindig. 

Um die Ahnlichkeit des Gitterbaues des Strontiumjodidhexa- 
hydrats mit den schon publizierten Strukturen von Strontiumchlorid 
und Strontiumbromid-Hexahydrat festzustellen, wurden Debye- 
aufnahmen von diesen beiden angefertigt und durchgerechnet. Wie 
aus den Aufnahmen und den spiter angefiihrten Indizestabellen von 
Strontiumbromid- und Strontiumjodid-Hexahydrat ersichtlich, ist 
die Bauihnlchkeit vollkommen. 

Aus den Debyeaufnahmen berechnen sich die Identititsperioden 
der hexagonalen Zelle des Strontiumjodid-Hexahydrats 

J, = 8,51, J, = 4,29 A. 


') Z. Herrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 1930; 196 (1931), 79. 
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Aus den gefundenen Identititsabstinden, dem Molekulargewicht de 
Strontiumjodid-Hexahydrats und seinem spezifischen Gewicht be- 
rechnet sich als Volumen der hexagonalen Zelle vy = 268 A® und 
Zahl der Molekiile im Elementarkérper 


z=]. 


Hieraus berechnet sich eine Dichte des Strontiumjodid-Hexahydrats 
d = 2,76. 

Die Debyeaufnahmen wurden mit Hilfe der hexagonalen Forme! 

72 2 
sin? g = a3 E (h? + hk? + hk) + = | 

durchindiziert. Die Indizes wurden simtlich in orthohexagonaler 
Form angegeben. Alle Reflexionen lieBen sich durch ganzzahlige 
Indizes wiedergeben. Verwendet wurde Kupferstrahlung. Die Re- 
flexionen, die von der Ky-Strahlung herriihren, wurden eliminiert. 
Rohrchendicke ungefihr 1 mm. Kameradurchmesser = 68 mm. Die 
Ringdurchmesser wurden mit Hilfe der iiblichen Absorptionskorrek- 
tionsformel umgerechnet und angegeben. 


Tabelle 1] 
SrJ, “ 6 H,¢ ) 








Ze sin* ~ (gef.) sin® ¢p (ber.) Indizes Intensitat 
25 00,0334 (),0328 310 stark 
28,4 00,0430 0,0436 400 stark 
35 0,0646 0.0649 311 mitte| 
38 00,0761 0),0764 510 stark 
43,7 00,0996 0,0993 600 mitte! 
45,8 0,109 0,109 51] stark 
50,3 0,130 0,130 620 mitte! 
52,3 0,141 0,142 710 schwach 
56 0,160 0,16] 312 stark 
09 0,177 0,174 711 mitte] 
64 0,205 (),205 512 mitte! 
67,8 (),229 (),229 910 stark 
69,4 0,239 0,239 82] mittel 
72,9 0,261 0,261 911 schwach 
74,6 0,272 0,273 10.80 schwach 
79 0,301 0,209 802 mitte! 
84,1] 0,336 0,338 11,10 mitte] 
87,1 0,357 0,358 912 mitte! 
39 0,370 0,371 11,11 mitte! 
93,8 0,405 0,404 11,30 schwach 
96,5 0,425 0,425 12.0] schwach 
98,1 0,436 0,436 11,31 stark 
102,8 0,476 0,470 13,10 schwach 
107.1 50} OO} 13.11 mittel 
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Tabelle 2 
SrBr,-6H,O 





Ze sin®  (gef.) sin® @ (ber.) Indizes §_—_—sIntensitat 
26,3 0,0369 0,0351 310 stark 
30 0,0475 0,0468 400 stark 
37 0,0723 0,0696 311 mittel 
40 0,0840 0,0820 510 stark 
45.8 0,109 0,105 600 mittel 
47,8 0,118 0,116 511 stark 
52,5 0,141 0,140 620 mittel 
54,8 0,153 0,152 710 mittel 
59 0,176 0,175 312 stark 
61,5 0,190 0,187 711 mittel 
66,8 (),222 0,220 512 mittel 
71 0,248 0,246 910 stark 
72,8 0,260 0,257 821 mittel 
76,2 0,282 0,281 911 schwach 
77,9 0,294 0,293 10,00 schwach 
82,5 0,325 0,325 802 mittel 
88,2 0,365 0,363 11,10 mittel 
91,4 0,387 0,384 912 mittel 
92,6 0,396 0,397 11,11 mittel 
98,2 0,436 0,433 11,30 schwach 
101,4 0,460 0,457 12,01 schwach 
102,5 0,468 0,468 11,31 stark 
107,3 0,503 0,503 13,10 achwach 
112,2 0,539 0,538 13,11 mittel 


Der Vergleich der Tabellen von Strontiumbromid- und Stron- 
tiumjodid-Hexahydrat zeigt bis auf die geringe Verschiebung der 
Linien, die in den geinderten. Volumenverhaltnissen der Gitter ihren 
Grund hat, vollkommene Identitaét. Die Annahme scheint also be- 
rechtigt, daB fiir das Strontiumjodid-Hexahydrat dieselbe Raum- 
gruppe in Betracht kommt und zwar C},. 

Das Caleiumehlorid-Hexahydrat kristallisiert nach Eppier tri- 
gonal. Das Salz kristallisiert iiber konzentrierter Schwefelsiure in 
langen Nadeln vom Habitus des Strontiumchlorid-Hexahydrats, nur 
etwas dicker. An der Luft ist es iuBerst hygroskopisch. Das Achsen- 
verhiltnis wurde von EppLer a:c = 1:0,50 bestimmt. Die Dichte 
nach Favre und Vaison 1,654, nach Fresno. 1,701. Drehaufnahmen 
infolge der Hygroskopizitét des Salzes unmdglich. Nach zahlreichen 
Versuchen ist es gelungen, einen Kristall derart in ein Roéhrchen 
einzuschmelzen, da von diesem ein Drehphotogramm in der Rich- 
tung der c-Achse aufgenommen werden konnte. Die aus dieser Auf- 
nahme berechnete Identititsperiode in dieser Richtung stimmt mit 
der weiter angegebenen, aus den Debyeaufnahmen berechneten 
iiberein. 
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Aus den Aufnahmen berechnen sich die Identitatsperioden der 

hexagonalen Elementarzelle 
J, = 7,86 A, J. = 8,905 A. 

Aus den Identititsperioden berechnet sich ein Achsenverhaltnis 
zu 4,98. 

Aus den gefundenen Identititsperioden, dem Molekulargewichte 
des Caleciumchlorid-Hexahydrats und seinem spezifischen Gewicht 
berechnet sich als Volumen der hexagonalen Zelle 


v = 208,4 A’ 
und Zahl der Molekiile in der Urzelle 
z=]. 


Hieraus berechnet sich eine Dichte zu 1,711, die mit der angegebenen 
von Frenou iibereinstimmt. Die Indizes wurden wieder mit der an- 
gegebenen hexagonalen Form durchindiziert. Aufnahmebedingungen 
dieselben wie oben angegeben. 


Tabelle 38 
CaCl,-6H,0 








Ze  sin® @ (gef.) sin* q (ber.) Indizes Intensitat 
27  0,0388 0,0384 310 stark 
31 0,0511 0,0512 40) | stark 
38 0,0766 0),0272 311 mitte! 
41,3 0,0894 0,0896 510 stark 
47 0,114 0,115 600 mittel 
49,2 0,125 0,128 511 stark 
54,5 0,152 0,153 620 mittel 
56,6 0,163 0,166 710 mittel 
61,3 0,190 0,193 312 mittel 
63,7 0,204 0,205 711 mittel 
69,9 0,242 0,245 512 mittel 
73,9 0,267 0,268 910 stark 
75,9 0,280 0,282 821 mittel 
79,7 0,306 0,307 911 schwach 
81,9 0,320 0,320 10,00 schwach 
87 0,356 0,360 802 mittel 
92,3 0,394 0,396 11,10 mittel 
96,2 0,422 0,424 912 mittel 
98 0,435 0,435 ene mittel 
103,9 0,476 0,479 11,30 schwach 
107 0,501 0,500 12,01 schwach 
108,5 0,512 0,512 11,31 stark 
113.6 0,550 0,550 13,10 schwach 
118,7 0,587 0,589 13,11 mittel 


Das Calciumbromid-Hexahydrat kristallisiert aus einer Calcium- 
chloridlésung tuber konzentrierter Schwefelsiure. An der Luft noch 
hygroskopischer als das Calciumchlorid-Hexahydrat. Da seine Dichte 
in der Literatur nicht angegeben ist, muBte sie bestimmt werden. Die 
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Bestimmung geschah nach der Pyknometermethode mit Petroleum- 
fullung. Der aus den Versuchen gefundene Wert betrigt im Mittel 
d = 2,295. 

Infolge des hygroskopischen Charakters des Salzes konnten auch 
beim Calciumbromid-Hexahydrat zur GréBenbestimmung der Ele- 
mentarzelle nur Debyeaufnahmen verwendet werden. 

Aus den Réntgenogrammen errechneten sich die Identitits- 
perioden der hexagonalen Elementarzelle 

J-=3,97 A und J, =7,97 A. 
Aus dem Molekulargewicht des Calciumbromid-Hexahydrats, den 
Identititsperioden und seiner Dichte berechnete sich als Volumen 
der hexagonalen Urzelle 
V = 218,4 A$ 
und in der Zelle demnach Molekile 
so]. 


Die aus diesen Daten berechnete Dichte d = 2,313 stimmt mut 
der oben angefiihrten experimentell bestimmten Dichte gut tiberein. 
Die Aufnahmen von Caleiumchlorid und Caletumbromid-Hexahydrat 
wurden ebenfalls mit CuK,-Strahlung ausgefiihrt. Kameradurch- 
messer 68 mm. 

Tabelle 4 
CaBr,-6H,O 








2 sin, » (gef.) sin*® @ (ber.) Indizes Intensitat 
26,6 0,0378 00,0374 310 stark 
30,8 0),0504 0,0500 400 stark 
37,9 0.0756 0,0749 31] mittel 
10,6 0.0866 0,0873 510 stark 
16,3 OE O,112 600 mittel 
18,0 0,123 0,124 511 stark 
54,2 0,150 0,150 620 mitte! 
56,3 0,162 0,162 710 mitte! 
60,8 0,186 0,187 312 stark 
62,5 0,197 0,199 711 mittel 
69,3 0,238 0,238 512 mittel 
72,8 0,260 0,261 910 stark 
75 (),274 0,273 82] mittel 
79 0,301 0,299 91] schwach 
8] 0,314 0,311 10,00 schwach 
86,3 0,351 0,350 S02 mittel 
91.5 0,388 (),287 11,10 mitte! 
94,5 0,410 0,411 912 mittel 
96,6 0,425 0,424 11,11 mittel 
101.8 0,463 0,462 11,30 schwach 
105.6 0,491 0,491 12,01 schwach 
106,5 0,497 0,497 11,31 stark 
112.7 0,543 0,544 13,10 schwach 
118.2 0.583 0.582 13,11 mittel 
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Das Caleciumchlorid- und das Caleciumbromidhexahydrat geben 
beim Vergleich mit der analogen Strontiumreihe beziglich der Inten- 
sitit, Zahl und Indizes der reflektierenden Ebenen wieder dieselbe 
Art von Debyeogrammen, die sich nur durch geringe Verschiebung 
der Linien, also geinderten Gitterabstinden, unterscheiden. [Xs 
scheint also auch bei dem Calciumehlorid- und Caleiumbromid- 
Hexahydrat dieselbe Raumgruppe wie bei der beschriebenen Stron- 
tiumreihe vorzuliegen und zwar C},. 

Die allgemeinen Atomlagen, die dieser Raumgruppe entsprechen, 
sind folgende: 

Das Calcium- oder Strontiumion befindet sich als Konstitutions- 
punkt in einer zweizihligen Lage ohne Freiheitsgrad, der Eigen- 
symmetrie C,, und den Koordinaten 

000 oder 00 $. 


Die Cl-, Br- und J-lonen befinden sich in einer vierzihligen Lage mit 
einem Freiheitsgrad, der Kigensymmetrie C, und den Koordinaten 
O0Owuw oder 3} § 
00 & - g i 
Die Koordinatenlage 0 0 u und O O wu ist aus Griinden der Groben- 
ordnung der Radien des Caleium-, Strontium-, Chlor-, Brom- und 
Jodions unzulissig. Nach Goupscumipr betragen die lonenradien 
Cl 1,81 A Sr = 1,27 A 
Br = 1,96 A Ca = 1,06 A 
J — 2,20 A 
Der minimalste Identitaétsabstand auf der c-Achse mute im Falle 
des Strontiumjodid-Hexahydrats!) 11,84 A, beim Calciumehlorid- 
Hexahydrat 9,36 A und beim Calciumbromid - Hexahydrat 9,96 A. 
Die Kantenlinge der hexagonalen Elementarzelle in der c-Achse be- 
tragen nach der Messung bei SrJ,6H,O = 4,29 A, beim CaCl,-6H,O 
== 3,95 A, bei CaBr,-6H,O = 3,97 A, daher ist nur die Punktlage 


I 3 vu und § , i 


u 


Mu. 


anzunehmen. 

Fir die Sauerstoffatome gibt es drei Lageméglichkeiten: Knt- 
weder zwei sechszahlige mit der Eigensymmetrie (,, ohne Freiheits- 
grad und den Koordinaten 


‘) In den schon veréffentlichten Arbeiten, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 
(1930), 231 und 196 (1930), 79, ist an dieser Stelle irrtiimlicherweise ein kleinerer 
Abstand eingesetzt worden. 
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440 oder $443 


Aa... ie 
£02... May 


zweitens eine sechszahhige Lage ohne Freiheitsgrad mit der Kigen- 
symmetrie (©, und einer Reihe eben genannter Koordinaten, eine 


vierzihlige mit einem Freiheitsgrad und der EKigensymmetrie C, und 


den Koordinaten : 
00Ou oder 4 § u 


O0a , §h 4 
und schlieBlich eine zweizéhlige Lage ohne Freiheitsgrad, der Kigen- 
symmetrie C,, und den Koordinaten 0 0 oder 0 0 3. 

Kine dritte Mdéglichkeit der Sauerstoffatomlagen wire eine 
zwolfzihlige Lage mit drei Freiheitsgraden, der EKigensymmetrie C, 
und den Koordinaten 

£,Y,2 y—-t,7,2 yy, £—Y, 2 

zy, 2 IY, 2%, Z Y, Y—Z2, z. 
Die Wasserstoffatome nehmen eine zweimal zwo6lfzihlige Lage mit 
drei Freiheitsgraden, der Eigensymmetrie C, und die erwahnten 
Koordinaten, wie sie bei Sauerstoff eben angefiithrt sind, an. 


Zusammenfassung 


Mit Hilfe von Debyeaufnahmen wurden die Identitatsperioden 
des Strontiumjodid-, Caleiumchlorid- und Calciumbromid-Hexa- 


hydrats bestimmt. Als Kantenlingen der einfachen hexagonalen 
Klementarzelle wurden 


beim SrJ,:6H,O CaCl,-6H,O CaBr,-6H,O 
J, = 8,51 J, = 7,86 J, = 17,97 
J. = 4,29 J. = 3,905 J. = 3,97 


gefunden. Die Raumgruppe der untersuchten Strontium-Calcium- 
halogenid-Hexahydrate ist C};. In der orthohexagonalen Grundzelle 
sind 2 Molekiile enthalten. 


Prag, Réntgenabteilung des Instituts fiir anorganische und ana- 
lytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1931. 
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Prazisionsmessung der Gitterkonstante von Niob 
Von M. C. NeusurGcer 


Roéntgenographische Untersuchungen von Niob sind von 5. v. Ous- 
HAUSEN!) und von K. MrrIsEL*) veréffentlicht worden. 

OLSHAUSEN verwendete fiir seine Aufnahme aluminothermuiseh 
gewonnenes Niob, welches im Stahl- und Achatmoérser gepulvert 
wurde. Er erhielt mit Kupfer-K-Strahlung ein Pulverphotogramm 
mit 37 Interferenzlinien, von denen 31 auf ein kubisches Raumgitter 
mit der Kantenlinge a = 4,19 A schlieBen lieBen. Daneben waren 
auch sieben Linien von Aluminium vorhanden und zwei Interferenz- 
linien muBten unerklirt bleiben. OLsHausEN schloB aus seinem 
Roéntgenogramm, da neben Niob noch Aluminium vorhanden sei. 
Die Dichte des Priiparates wurde zu 7,69 bestimmt. W. v. Bouton?) 
hatte fiir ,,reines‘‘ Niob eine Dichte von 12,7 festgestellt und mit 
diesen um 50°/, fehlerhaften Wert berechnete O.sHauseNn, dab der 
Klementarwiirfel des Niobs sechs Atome enthalten misse. Hr sprach 
die Ansicht aus, da®B aus dem sechs Atome enthaltenden Klementar- 
kubus des Niobs bei der Legierung mit wenig Aluminium zwei Atome 
ausgeschieden wiiren, ohne dafi sich das Volumen wesentlich geiandert 
hatte. Aus dem Auftreten vieler gemischter Indizes wurde ge- 
schlossen, daB vier einfache kubische Gitter ineinandergestellt wiiren. 
Die Art des inneren Aufbaus konnte nicht ermittelt werden. 

Dieser Gitteraufbau erschien mit Ricksicht auf die Kristall- 
struktur von Vanadin und Tantal — die ein kubisch raumzentriertes 
Gitter vom Wolframtypus besitzen — sehr unwahrscheinlich und 
erforderte dringend eine Nachpriifung. 

K. MeisEt untersuchte drei Proben von ziemlich reinem Niob. 
Das reinste Praiparat (Probe 3) enthielt maximal 0,2°/, Tantal und 
eine direkte Bestimmung seiner Dichte ergab den Wert von o = 8,55. 
Die Pulverphotogramme wurden in einer gewohnlichen Debyekamera 


1) S. v. OtsHauseN, Z. Kristallogr. 61 (1925), 475—473. 

*) K. MEeIset, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 237—240. 

*) W. v. Boiron, Z. Elektrochem. 18 (1907), 145. (Der falsche Dichtewert 
ist leider in simtliche Tabellen und Nachschlagewerke aufgenommen worden!) 
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mit Kupfer-K-Strahlung hergestellt. Mxtse. fand ein kubisch-raum- 
zentriertes Kristallgitter vom Wolframtypus mit der Wiirfelkanten- 
linge a = 3,82 A. Aus dieser Kantenlinge’) berechnet sich die Dichte 
zu 8,45. 


Da sowohl OLSHAUSEN als auch MetseL mit Kupfer-K-Strahlung 
gearbeitet haben, so ist ein direkter Vergleich ihrer réntgenographi- 
schen Daten méglich. Es zeigt sich — wie in Tabelle 1 angefiihrt ist - 
daB in dem Rontgenogramm von OLsHAUSEN vier Interferenzlinien 
von Niob enthalten sind, wovon die eine als unerklirbar bezeichnet 
wurde. Die Auswertung dieser vier Nioblinien ergibt die Kantenlinge 
a == 3,82 A, so daB also OLsHausEN bereits in der Lage gewesen wire, 
die nahezu richtige Kantenlinge zu bestimmen, wenn er durch den 
falsehen Dichtewert von Bouron nicht irregefiihrt worden wire. 


Tabelle 1 





& sin? & 








. - a 
in Grad — hy he hg Zh 
Meise. OvsHavsEN MeEIsEL | OLSHAUSEN MEISEL | OLSHAUSEN 

414 41,35 0.437 0.436 6310 0.0437 0,0436 
473 47,53 0) 540 0.544 a 310 0.0540 0.0544 
60.4 60.26 0.756 0,754 a 321 0,0540 0,0539 
682 68.31 0,862 0.863 a 400 0,0539 09,0539 

a aon fo... A= 1,5804 

Cu-K-Strahlung + | | * 4 = 1389 4k 


Kantenlange: 


MEISEL 
a = 3.32 A 
OLSHAUSEN 3,32 


Sein Praparat enthielt somit Niob, Aluminium und einen Misch- 
kristall der beiden Elemente, dessen Kantenlinge des Elementar- 
wirfels a = 4,19 A betrug. Nimmt man an, daB der Elementarwiirfel 
vier Atome enthalt, so folgt mit dem direkt bestimmenden Wert fir 
die Dichte von 0 = 7,69, daB das Priparat etwa 88 Atomprozent 
Niob enthalten hat. Auffallend ist es, daB das Volumen pro Atom 
V, = 18,4 (A)® betrigt und gréBer als der Wert fiir Niob ist, da bet 
den meisten Mischkristallen eime Kontraktion eintritt und der 


') K. Metset, |. c., gibt @ = 3,31 A an, eine Durchrechnung seiner Daten 


_ 


ergibt aber den Mittelwert von « = 3,32 A. (Von Herrn Prof. Brvrz brieflich 
bestatigt.) 


—- 
IS 


-_ ont 6h wth 


~~, ~~ 
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Radius!) der Atome von Niob und Aluminium praktisch gleich 


eroB ist 
xp = 1,480 A, 


UN een 1,428 A. 

Diese Volumsvergr6éBerung kénnte ihre Ursache nur in einer be- 
sonderen Atomanordnung haben. 

Durch die Freundlichkeit des Herrn Prof. Dr. Dr. Ing. E. h. 
W. Brerz wurde mir das genannte reinste Priparat von Niob (Probe 8) 
zu einer Priazisionsbestimmung der Wiirfelkantenliinge iiberlassen. 
Das regulinische Material wurde im Stahlmorser zerkleinert und in 
der Achatreibschale zerrieben. Dabei zeigte es sich, daB ein liingeres 
Zerreiben zu sehr betrichtlichen Gitterdeformationen fiihrt, die sich 
in der relativ sehr starken Verbreiterung der Interferenzlinien diuBert, 
so da8 dann keine Prizisionsbestimmung méglich ist. Das Material 
darf also nicht zu weitgehend zerkleinert werden, wenn man sehr 
scharfe Interferenzlinien im Pulverphotogramm zu erhalten wiinscht. 

Das reine Niobpriiparat wurde in der von F. ReGier?) kon- 
struierten Prazisionskamera aufgenommen. Es wurde mit Eisen-K- 
Strahlung gearbeitet und zur Gitterkonstantenbestimmung nur die 
K,-Interferenzlinien benutzt. Der effektive Kameraradius betrug 
R = 28,84 mm, der Stabchenradius r=0,55 mm und als LHich- 
substanz diente Steinsalz. Bei der Auswertung der Aufnahmen - 
die von drei Beobachtern vorgenommen wurde — wurde von AuBen- 
kante zu AuBenkante der symmetrischen Interferenzlinien aus- 


Tabelle 2 








Niob 
2a a in? 
Int. tw korr. sin? & hy hy hg 2h? a 
in mm : . > h* 
1n Grad 

st. | 504 | 2449 0.17180 | 110 2 (0.08590 
m. 733 | 35.86 034318 | 200 4 008579 
st. 934 | 45.84 0.51459 | 211 6 0.08576 
m. 113.6 55,87 068514 | 220 8 (0),08564 
st. 137.3 67,65 | 0,85534 310 10 0.08553 

Effektiver Kameraradius R = 28,84 mm 

Stabchenradius r = 0,55 mm 


Fe-K,-Strahlung . . . 4 = 1,9344A 
sin? # = 0,08572 (h,* + hq® + h;) 
a = 3,303 + 0,002 A 








1) M.C. NeusBurGer, Réntgenographie der metallischen Kristallarten, 
Teilband I, Elemente. In W. GuertLer, Handbuch der Metallographie. Ber- 
lin 1931. (Im Druck.) 

2) F. Reever, in W. Exner-Festschrift (1930), 1—40. 
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gemessen. Die Korrektion wurde nach A. Happine") vorgenommen. 
Tabelle 2 enthalt die réntgenographischen Daten eines Pulverphoto- 
yrammes von Niob. Daraus ersieht man, daB8 nur solche Ebenen 
reflektieren, fir welche Yh = gerade ist, die also dem Wolframtypus 
entsprechen. Die Auswertung fihrt zu den in Tabelle 3 zusammen- 
gestellten Zahlenwerten. 


Tabelle 3 





Niob 
Kantenlingeea........ 3,303 + 0,002 A 
Volumen d. Elementarwiirfels Vg | 36,03 (A)? 
Volumen pro Atom V4... . | 18,01 (A)? 
Atomradius r,....... 1,430 A 
Dichte, rontgenographisch 0, 8,56 


Die gefundene kantenlange stimmt mit der von K. MrIsx. 
angegebenen gut wuberei, der direkt ermittelte Dichtewert von 
0 — 8,55 und der réntgenographisch erhaltene Wert von 0, = 8,56 
stehen in vollstiindiger Ubereinstimmung. In Tabelle 4 sind die 
Nachbarschaftsverhaltnisse angegeben. Der kirzeste Atomabstand 
betrigt 2,860 A und daher der Radius des neutralen Atoms 1,430 A. 
Denselben Wert hat V. M. Gotpscumipt?) bereits vor 5 Jahren fir 


Niob vorausgesagt. 


Tabelle 4 





Niob 
Nachbarschaft 
Kin Atom [0 O QO} hat 
Anzahl Im Abstand 
vleichwertiger __ Entfernung 

Nachbarn Romponenten in a | in A 
. . ae a/2 V3 2,860 

6 | ] 0 0} a 3,303 


Ein Atom [1/2 1/2 1/2] hat 


(0 oO QO 

: Ls 7 wae 2,860 
3 i 1 1 0] | 

3 ‘lg —*le */s 

3 (a/, 3) 1), ) a 3,303 


') A. Happrxe, Centralbl. Mineral. 20 (1921), 631. 


*) V. M. Gotpscumipt, Geochémische Verteilungsgesetze der Elemente VII; 
Die Gesetze der Kristallochemie, Oslo 1926. 
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Zusammenfassung 
Niob besitzt em kubischraumzentriertes Kristallgitter 
vom Wolframtypus mit den Atomlagen 


) | 
2Nb/,” ; 


j l 1 al 
\/2 2/2 


Die Kantenlange des Elementarwiirfels ergab sich zu 
a == 3,303 —+- 0,002 A 





und der richtige Wert der Dichte betrigt 


oO, = 8,56. 





Die von OLSHAUSEN gefundene Kantenlinge ist die eines Niob- 
Aluminium-Mischkristalis. 


Herrn Prof. Dr. Dr. Ing. E. h. W. Biirz danke ich bestens fir 
die freundliche Uberlassung des Praparats. Herrn Dr. F. Reeier 
danke ich fiir die Herstellung des Films in der Versuchsanstalt fiir 
réntgentechnische Materialpriifung. 


Wien, am 17. Februar 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1931. 
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Bemerkung zu der Arbeit: ,Physikalische und chemische 
Eigenschaften des Rheniums“ von C. Agte, H. Alterthum, 
K. Becker, G. Heyne und K. Moers 


Von G. HEYNE 


Unsere Behauptung tiber die Fallbarkeit des Rheniums durch 
Schwefelwasserstoff ist dahin zu erginzen, daB es inzwischen W. GEIL- 
MANN und F. Werpke!) durch systematische Verinderungen der 
Fillungsbedingungen gelungen ist, das Sulfid quantitativ und gut 
filtrierbar auszufillen. Die Tatsache war uns wahrend der Druck- 
legung unserer Rheniumarbeit bekannt geworden, eine darauf be- 
ziigliche Bemerkung, die als FuBnote auf $. 143 gebracht werden 
sollte (vgl. FuBnote 1 auf 8. 156) ist aber versehentlich ausgelassen 


worden. 
') W. Gettmann u. F. Werpke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Marz 1931. 


1 
l 





